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Untersuchungen an magnetisch orientiertem Wismut') 
Von Albrecht Altma ee: 
(Mit 14 Abbildungen) 


§ 1. Einleitung und Problemstellung er =, 

Es ist bekannt, daß der Widerstand eines Wittsat~Kinkvistelles, 
welcher sich in einem Magnetfelde befindet, abhängig ist von der 
Orientierung des Kristalles gegenüber dem Magnetfelde. Und zwar 
hat der Widerstand ein Minimum, wenn die kristallographische 
Hauptachse zum Magnetfeld parallel ist und ein Maximum, wenn 
die Hauptachse senkrecht zum Magnetfelde steht. Die Frage ist unter- 
sucht worden von P. Kapiza?), L. Schubnikov u. W.J. de Haas’), 
E. Griineisen u. J. Gielessen*) und besonders ausführlich von 
0. Stierstadt?). 

Weiterhin ist seit M. Faraday®) bekannt, daß Bi sich mit seiner 
Hauptachse in die Richtung des Magnetfeldes einstellt (wenn die 
Möglichkeit dafür vorhanden ist) bzw., daß ein entsprechendes Dreh- 
moment auftritt. 

Der Zweck der vorliegenden Arbeit war: 

1. Es sollte geprüft werden, ob man durch „Ordnen“ im Magnet- 
felde aus Wismutpulver Präparate herstellen kann, in denen einige 
kristallographische Eigenschaften des Wismuts auftreten, und zwar 
die von der Kristallstruktur bedingte Anisotropie der Widerstands- 
änderung (AR) im Magnetfeld und das orientierende Drehmoment 
gegenüber dem Magnetfeld. 


2. Wenn eine solche Anisotropie auftritt, war die Frage: 


a) Welche Rolle spielt dabei die Teilchengröße des Pulvers? 
b) Wird die Erscheinung durch die Temperaturbehandlung des 
fives beeinfluBt? 


1) D 91. 91. 
2) P. Kapiza, Proc. Roy. Soc. London (A) 19. 8. 358. 1928, SR 5 
3) L. Sehubnikoy u. W.J. de Haas, Comm. Leiden Nr. 207. 1930. a 
4) E.Grüneisen u. J. Gielessen, Ann. d. Phys. [5] 26. S. 449. 1936; 


27. S, 243. 1936; 28. S. 225. 1937. 


5) 0. Stierstadt, Ztschr. f. ar 80. S. 636. 1933; 85. S. 310, 697. 1933; 


87. S. 687. 1934; 98. S. 676. 1935; 95. S. 355. 1935; 107. S. 51. 1937. 
6) M. Faraday, Exper. Research, Ser. 22. 1848. 
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3. Weiterhin war interessant zu untersuchen, ob es gelingt, mit 
Hilfe eines Magnetfeldes bestimmt orientierte Kristalle aus der 
Schmelze zu erzeugen. 


§ 2. Herstellung des Pulvers 

Als Ausgangsmaterial wurde benutzt: F. Kullisse „Bi in 
Stangen, reinst“; bei der Herstellung der Kristalle aus der Schmelze 
auch teilweise „Bi-Hilger“. Das letztere enthielt nach Angaben der 
Firma folgende Verunreinigungen: Silber — 0,001°/,, Blei —0,0004°/,; 
bei der spektroskopischen Prüfung noch kleinste Spuren von 
& Ca und Mg; von anderen Elementen keine Spuren. Bei den 
Messungen mit Einkristallen aus „Bi-Kahlbaum“ und „Bi-Hilger“ 

stimmten die Werte von der Widerstandsänderung und den Direktions- 

kräften (vgl. unten) überein, woraus zu ersehen ist, daß auch „Bi- 
_ _Kahlbaum“ keine Verunreinigungen enthielt, die die vorstehenden 
_ Messungen gefälscht hätten. 

Das Wismut wurde entweder in einer Reibschale aus Porzellan zerkleinert 
oder in einer Kugelmühle gemahlen. Aus dem zerkleinerten Bi wurde Pulver 
verschiedener Korngröße hergestellt, entweder durch Aussieben oder durch 
_ „fraktioniertes Sedimentieren“ aus einer Aufschlimmung in Alkohol. Hierbei 
wurde nach dem Absetzen der gröberen Teilchen die obere Schicht der 
_ Mischung mit darin schwebenden kleineren Pulverteilchen mit der Pipette ab- 
5 ie ion gezogen, für sich durchgeschüttelt und das Verfahren so lange wiederholt, bis 

_ die erwünschte Trennung erreicht war. Allgemein war es nützlich, auch die 


_ gréberen Teilchen mit Alkohol zu „waschen“, um damit den feinsten Staub zu 
entfernen. 


Die mittleren Teilchendurchmesser d wurden mit dem Mikroskop 
bestimmt. 
§ 3. Der Magnet 
Der zur Erzeugung des Feldes verwendete Magnet ist von 
 J. Zenneck!) näher beschrieben. Es wurden die Polschuhe mit 


Abhängigkeit vom Erregerstrom wurde mit der Induktionsmethode 
oder mit einer geeichten Wismutspirale gemessen. Der maximale 
Fehler bei 10000 Gauss, bei welcher Feldstärke die meisten Mes- 


§ 4. Schutz gegen Temperaturschwankungen 
Der Behälter mit dem Pulver, Polschuhe, Widerstände und die 
Druckvorrichtung (vgl. u.) waren sorgfältig gegen Wärmeeinwirkung 
geschützt. Wegen der sehr günstigen Temperaturverhältnisse in dem 


1) J. Zenneck, Phys. Ztschr. 11. 8. 1228. 1910. 
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hi 
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Ba = einer kreisförmigen Endfläche von 5 cm Durchmesser bzw. mit einer 
= i rechtwinkligen Endfläche von 1 x 6 cm benutzt, Die Feldstärke in 
sungen durchgefüh: 
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Arbeitsraum bot es keine Schwierigkeiten, während einer Meßreihe 
die Temperatur auf 0,1° konstant zu halten. 


De 


85. Widerstandsmessung 


Der Widerstand wurde in einer Wheatstoneschen Brücken- 
schaltung mit den normalen Vorsichtsmaßregeln gemessen. 


Das Pulver wurde in einem im Magnetfelde befindlichen Be- 
halter eingeschiittelt. Beim Fallen in dem Magnetfelde war den 
Teilchen die Möglichkeit gegeben, sich 
mit ihren kristallographischen Haupt- 
achsen in Richtung des Magnetfeldes 
einzustellen. 

Der Behälter bestand aus einem 
Glasrohr (Durchmesser = 0,890 bzw. N 
1,168 cm), das man nach Einschütteln P 
des Pulvers beiderseits durch Kupfer- , 
stempel verschloB, wobei das Pulver 
unter einem bestimmten Druck zu- Napehtunget 
sammengepreBt wurde (vgl.$ 7). Ein 1. 
solches Präparat (im folgenden als „um Orientieren des Pulvers 
„Brikett“ bezeichnet) zeigt festen Zu- 
sammenhalt und läßt sich als Ganzes aus dem Behälter heraus- 
nehmen und wie ein fester Körper behandeln. Die Höhe der 
orientierten Pulversäule war verschieden: von 2 bis 0,5 cm; dem- 
entsprechend war verschieden auch „die freie Fallstrecke“ in dem 
Magnetfelde — von 4 bis 2,5 cm. 


2. Methode: Pulver in einer Flüssigkeit 

Es wurde auch versucht, das Pulver in Benzol oder Äther zu 
orientieren, wozu der Behälter im Magnetfeld mit der entsprechenden 
Flüssigkeit gefüllt wurde, in der die Pulverteilchen im Magnetfelde 
fallen. Das Pulver wurde mit Äther in einem Gefäß gut durch- 
geschüttelt. Danach wurde der Äther mit den darin schwebenden 
Teilchen mit der Pipette in den zwischen den Magnetpolen vorher 
mit Äther gefüllten Behälter getragen, wo die Teilchen sich setzten 
und durch das Magnetfeld sich orientierten. Nach dem Orientieren 
wurde der Äther verdampft. 

Für gröbere Teilchen (d > 0,06 mm) führten beide Methoden 
zu dem gleichen Ergebnis. Für feinere Teilchen war nur die 

32* 


4 
| 
mit 
der SE 
i in 
\elze 
der 
0%. 
von 
ii 
ger“ Pin 
ons- | 
„Bi- 
ıden 
| 
urch 
>rbei 
der 
 ab- 
“4 
k 
von 
mit 
iner 
in 
ve 
ode x >: 
ıale 
- 
les 
die 
ung 
lem 
( 
? X 


Band 32. 1938 


Annalen der Physik. 5. Folge. 


Methode 2 anwendbar, weil bei trockenem Einfüllen die Teilchen 
aneinander klebten trotz vorherigen sorgfältigen Trocknens mit P,O, 
im Vakuum. 


87. Vorrichtung zum Drehen der Pulversäule unter bestimmtem Druck 


In Abb. 2 ist die Vorrichtung schematisch dargestellt: NS Magnet, 
1 Pulversäule, 2 Kupferstempel (als Drehachse), 3 Glasbehälter (in dem 
= das Pulver orientiert wird), 4 Hebel, 5 Schale für Gewichte, 6 Kugel- 


7 Biegsame Leitungen zur Zuführung des ag u 


NN SG 


_ Widerstandsmessung, 8 Kreisteilung [Durchmesser = 22 cm mit 2°-Ein- 
teilung; mit unterem Stempel (2) fest gekoppelt] zur Bestimmung des 
_ Winkels «, um den die Pulversäule aus der 0-Lage herausgedreht war. 
Als 0-Lage der orientierten Pulversäule wurde diejenige Lage 
festgesetzt, in der die Säule sich beim Orientieren in dem Magnetfelde 
befand. 
Der MeBstrom fließt | zum Magnetfeld und in Richtung der 


88. Vorversuch 


Der Widerstand des Pulvers wurde in verschiedenen Lagen 
gegenüber dem Magnetfeld bestimmt, in der Weise, daß die Pulver- 
 säule um eine zum Magnetfeld senkrechte Achse schrittweise um 
bestimmte Winkel « gedreht und der bei den verschiedenen Dreh- 
winkeln & durch das Magnetfeld hervorgerufene 
des Pulvers gemessen wurde. | 


| | 
/ 
g 
N 
| a 
I 
Zur 
WH 
ss Abb. 2. Vorrichtung zum Drehen der Pulversäule unter bestimmtem Druck 


A. Altma. Untersuchungen an magnetisch orientiertem Wismut 493 


a) War das Pulver unorientiert, d. h. in den Behälter ein- 
geschüttelt ohne Magnetfeld, dann verhielt sich die Pulversäule in dem 
Magnetfelde wie ein isotroper Körper und zeigte keine Periodizitätt 
der Widerstandsänderung (Abb. 3 Gerade. Abszissen: Drehwinkel der Ne 
Pulversäule &;Ordinaten:zu AR proportionale Galvanometerausschlige 
in Zentimeter). 


b) Bei der Drehung der orientierten Pulversäule im Magnetfeld 
änderte sich der Widerstand des Pulvers (AR) periodisch und zwar ee 
so, daß Widerstandsminima auftraten an Stellen «= 0°; 180°--- bogs 

ER 
/ 


Abb. 3. Widerstandsänderung von unorientiertem (Gerade) 
und orientiertem (sinusförmige Kurve) Pulver. Abszissen: Drehwinkel « der 
Pulversäule; Ordinate: Galvanometerausschläge, die zu 4R proportional sind 


= 


(Lage bei der Orientierung bzw. antiparallele Lage) und Widerstands- = : 


maximale Werte in der dazu senkrechten Lage’), kann man be- 


- maxima bei «= 90°; 270°... (d.h. die dazu {| Lagen) (Abb. 3 Eur a 

ä Da bei Bi-Einkristallen minimale Werte dann auftreten, wenn un. 

= die kristallographische Hauptachse zu H gerichtet ist, und Ei 
. 


= haupten, daß auch die Pulverteilchen beim Fallen im Magnetfelde Yin: 
‘ sich wenigstens teilweise mit ihren Hauptachsen in der Richtung des a 
1 Magnetfeldes geordnet haben, soweit eine bevorzugte Achsenrichtung 6 
innerhalb eines Teilchens überhaupt vorhanden war. 

= 89. Bemerkung zur Auswertung der Messungen 
yen Der Gesamtwiderstand im Magnetfeld (Abb. 4) besteht aus An- 
er- fangswiderstand R ohne Magnetfeld und Widerstandszunahme AR im 
um Magnetfeld. Letztere kann man zusammengesetzt denken aus dem 
sh- unperiodischen Teil AR, (Strecke AB entspricht den Lagen a = 0, 
hs 


1) Z. B.: O, Stierstadt, Ztschr. f. Phys. 85. S. 315. 1933 (Abb. 7); 
E. Griineisen u, J. Gielessen; Ann. d. Phys. [5] 26. S. 449. 1936 (Abb. 6). 
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ee = 180°...) und dem periodischen Teil JR, mit Maximalwerten | 
——- ARgsx = AR, — AR, in Lagen a = 90, 270°... pi 
Zu dieser Aufteilung des Gesamtwiderstandes ist noch folgendes Ti 
zu sagen: 

a) Der Übergangswiderstand zwischen den Pulverteilchen, der be 
einen Teil des Anfangswiderstandes R ausmacht, ist unkontrollierbar, 

b) Größenordnungsgemäß ist zwischen R, AR und Ra ein 
großer Unterschied. (Rx 10—!, 4R~10-? und IRyax = 103 Q ei 
a bei einem Teilchendurchmesser v 
d = 0,14 mm). 3 
c) Meist wird bei Messungen „ 
der Widerstände in Magnetfeldern d 
das Verhältnis AR/R angegeben. 2 
; T Da R mit der Temperatur zu- . 
nimmt, AR jedoch abnimmt, ist 

dieses Verhältnis stark tempe- 

raturabhängig. 

Abb. 4 d) R und AR sind wesentlich 


verschiedenen Ursprungs: R hängt 
zusammen mit der thermischen Bewegung im Kristallgitter, AR da- 
gegen mit der Krümmung der Elektronenbahnen im Magnetfeld. 
Aus diesen Gründen ist es zweckmäßig zu betrachten, einen wie 
großen Anteil die periodische Widerstandsänderung AR von dem 
unperiodischen Teil der Widerstandsänderung ausmacht: 
(1) = =0 
(die Größe hat also den Charakter einer „relativen periodischen 
Widerstandsiinderung“) oder, wenn man nur die Extremwerte in Be- 
tracht zieht (vgl. Abb. 4) 


ARmax = AR, 


0 


Diese Größe wird in Abhängigkeit von 
untersucht. 


§ 10. Messung von orientierenden Direktionskräften 


Hier ging ich von dem Gedanken aus, daß, wenn das Magnet- 
feld einzelne Teilchen orientiert, diese Kraft als additive Größe an 
einem aus der Menge der orientierten Teilchen bestehenden zylindri- 
schen Brikett direkt meBbar sein müsse. 
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Zu den Messungen brauchte ich folgende Vorrichtung (Abb. 5): 1. ein 
orientiertes Bi-Pulver-Brikett, 2. einen Glasstab, 3. einen Spiegel, 4. einen 
Phosphorbronzedraht (Durchmesser = 0,05 mm; Länge = 23,3 cm), 5. einen 
Torsionskopf mit Kreisteilung, gekoppelt mit Draht (4). 

Durch Drehen des Torsionskopfes brachte ich das Brikett (1) um einen 
bekannten Winkel (w, = 34°30’) aus seiner Ruhelage und bestimmte mit Hilfe 
des Torsionskopfes (5) die dazu nötige Torsion des 


Drahtes — @, = @). 
Bemerkung: Die Drehung des Torsionskopfes um Fur 

einen Winkel von » = 1° entspricht einer Direktionskraft Br u 

von D = 25,3-10-" gem. Die in den Zeichnungen und Be 

im Text für die Direktionskraft D angegebenen Zahlen- J 

werte sind in Winkelgraden [Torsion des Drahtes (4)] 4 : 

angegeben. Um D in Gramm-Zentimeter zu bekommen, aie 

sind die entsprechenden Zahlenwerte mit 25,3-10—"° g cm 

zu multiplizieren. Die D-Werte sind immer fiir die Feld- 93 IM en 

stärke H = 10000 Gauss und für die Pulvermenge 10g ee fp ae 

angegeben. 2 

Ergebnisse 


1. Auf ein unorientiertes Brikett hat das i N 
Magnetfeld keinen orientierenden Einfluß. 


{ \ 


2. Die orientierte Pulversäule nimmt im 


Abb. 5. Anordnung 


Magnetfeld den gleichen Platz ein, aus dem sie zur Messung von ur 

beim Orientieren entstand. orientierenden 
3. Die an verschiedenen Präparaten durch- Direktionskräften oe 

geführten parallelgehenden Messungen von Omax ee 


en 
e- 


und der Direktionskraft D zeigen, daß gleichzeitig mit der Ver- 
änderung von Omax Sich auch die Direktionskraft D verändert (Bei- 
spiele: Abb. 6 und 12). 

Daraus kann man schließen, daß beide Erscheinungen von ein 
und demselben Grunde herrühren und zwar von der kristallographi- 
schen Orientierung der Pulverteilchen beim Fallen im Magnetfelde. 


§ 11. Stärke des Magnetfeldes zur Erreichung 


Ich habe die Frage untersucht, ein wie starkes Magnetfeld zur 
Anwendung kommen muß, damit die Pulverorientierung „gesättigt“ 
ist, d.h., daß eine weitere Vergrößerung des Magnetfeldes die 
Orientierung nicht verbessert. 

Zu diesem Zweck habe ich die Orientierung in verschiedenen 
Feldern durchgeführt und nachher o„ax (bei H = 10700 Gauss) und 
die Direktionskraft D gemessen, um die „Güte“ der Orientierung zu 
prüfen. Die Ergebnisse sind in Abb. 6 dargestellt. Das obere 


Kurvenpaar gehört zum in d = 0,064 mm und das untere zu 
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Bei den vorhandenen Einrichtungen und bei dem mittleren 

Teilchendurchmesser d = 0,064 mm war die „Sättigung“, z.B. bei 

einer Feldstärke von etwa 10000 Gauss erreicht (vgl. oberes 
Kurvenpaar). 


Gmax fo 
| 
gh, 
18 
/ »d=0,064mm 
16 
14 
12 
/ J 
10 
/Y. 
54 2° 
a 1 
/ 
6 7, + 
4 
244 
2000 6000 10000 14000 Gauß en 
H— (beim Füllen) 


stärke. Absz.: Feldstirke H bei der Orientierung; linke Ordinate g ax" 
(ausgezogene Kurven); rechte Ordinate D-Werte (gestrichelte Kurven) 


§ 12. Tempern') des Pulvers 

Dazu orientierte ich das Pulver (d = 0,064 mm) in einem Glas- 
rohr und preßte es unter dem Druck P zum Brikett, welches ich 
später in ein evakuiertes Rohr einschmolz. Das im Vakuum ein- 
geschlossene orientierte Brikett habe ich mit einer „Torsions- 
vorrichtung“ (Abb. 5) in einem sich zwischen den Polnasen befindlichen 
kleinen Ofen aufgehängt, welcher mit einer bifilaren Heizwicklung 
versorgt war. Auf diesem Wege war es möglich, bei jeder Tempe- 
ratur und zu jeder Zeit die Direktionskräfte D zu messen. Am 
Anfang bestimmte ich die Abhängigkeit der Direktionskraft D vom 
Magnetfelde bei Zimmertemperatur (Abb. 7, gestrichelte Kurve). Dann 
steigerte ich langsam die Temperatur des Ofens und bestimmte bei 
10000 Gauss die Werte D für verschiedene Temperaturen (Abb. 8). 
War die Temperatur bis 255°C angewachsen (Bi-Schmelzpunkt ist 
271°), so wurde sie nunmehr konstant gehalten und dabei die Werte 


1) In den Abbildungen steht aus Versehen ,,temperieren“, 


Abb. 6. Abhängigkeit der „Orientierungsgüte“ von der orientierenden Feld- gi 
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von D (H = 10000 G) in bestimmten Zeitintervallen fortlaufend ge- 
messen. 

D wächst bis 10 Std. schnell und erreicht nach 20 Std. schon 
beinahe den Maximalwert. Bei Weitertempern bei 255 ° verändert sich 
D nicht mehr, d.h. die beim Zu- 


f ei bereiten des Pulvers entstandenen 
s000- Fiemperiert vor Verletzungen der Kristallite haben 
kristall | / Orientierung 4 
a sich soweit gebessert, als es bei 
* Tonperienng den vorhandenen Bedingungen 
4000 gr überhaupt möglich ist. Um zu 
/ / Hh untersuchen, ob bei héherer Tem- 
D 
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Abb. 7. D als Funktion von H Abb. 8. D als Funktion der Temperatur 


peratur sich die Kristallite nicht noch besser entwickeln, 
steigerte ich die Temperatur nach 42 Std. auf 263°; ein weiteres 
Tempern bis 66!/, Std. hat aber keine Veränderungen mehr 
hervorgerufen. 


Nach dem Tempern bestimmte ich bei Zimmertemperatur von neuem die 
Abhängigkeit von D von dem Magnetfelde (Abb. 7, untere ausgezogene Kurve; 
zum Vergleich zeigt die mittlere ausgezogene Kurve die Abhängigkeit von D 
von H für die gleiche Pulverart, wenn das Pulver vor dem Orientieren 
getempert wurde; die obere Kurve zeigt den gleichen Erscheinungsvorgang beim 
Einkristall. Es ist zu ersehen, daß sich D vergrößert hat, aber nicht im 
gleichen Maße, wie wenn das Pulver schon vor der Orientierung getempert 
war, denn die ungetemperten Pulverteilchen, welche wegen der Verzerrung 
am Kristallgitter schon eine falsche Orientierung einnahmen, konnten sich im 
zusammengepreßten Brikett nicht mehr umstellen. 


Der Versuch sollte zeigen, wie lange und bei welchen Tempe- 
raturen das Pulver zu tempern ist, um die „Sättigung“ der 
Rekristallisation zu erlangen. Darüber fehlte bis jetzt ein Über- 
blick. Das angewandte Verfahren gestattete beliebig oft, ohne den 
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Gang des Temperns zu unterbrechen, die Revit der Re- 
kristallisation direkt zu messen, was z. B. bei mikroskopischer 
Prüfungsmethode nicht der Fall ist. Sie liefert nur Angaben über 
die außenliegenden Flächenkristallite, während das Messen der 
Direktionskräfte D ermöglicht, einen Überblick zu erhalten über 
den mittleren Grad der Rekristallisation im ganzen Volumen. 
Nach dem Ergebnis der Versuche wurden die bei den folgenden 
Untersuchungen verwendeten Präparate, soweit sie getempert waren, 
bei 255° 2 Tage im Ofen (ohne Magnetfeld) getempert. 


§ 13. Reproduzierbarkeit 


u |. Qualitativ; Es ist 92mal ein Behälter nach den in § 6 an- 
gedeuteten Methoden im Magnetfelde mit Wismutpulver gefüllt und 
der Widerstand bei schrittweiser Drehung im Magnetfelde gemessen 
worden: eine periodische Widerstandsänderung als Funktion vom 
Drehwinkel « war immer vorhanden. 

2. Quantitativ: Das Pulver wurde orientiert bei H = 14000 Gauß; 
gemessen wurde bei H=13370 Gauss. Teilchendurchmesser: 
d = 0,14mm. 

Es wurde dreimal der Behälter mit gleicher [getemperter 
(vgl. § 12)] Pulversorte gefüllt und jedesmal die o-Werte [Bedeutung 
von o vgl.$ 9 (1)], als Funktion von Drehwinkel («) der Pulver- 
säule gegenüber dem Magnetfeld gemessen. [Abb. 9 I. Füllung O; 
lI. Füllung x und III. Füllung A (ausgezogene Kurve)]. 

Unter den gleichen Bedingungen wurde der Versuch zweimal 


II. Füllung x (gestrichelte Kurve)]. 
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Z N 
~ 
60 120 180 240 300 360 


Abb. 9. Reproduzierbarkeit von g. Ausgezogene Kurve für getempertes und 

gestrichelte Kurve für ungetempertes Präparat. Absz.: Drehwinkel a; 
Ordinate g°/ 

ER Aus Fig. 9 ist zu ersehen, daß die einzelnen Meßpunkte von 

verschiedenen Füllungen gut übereinstimmen und auf glatten 

Kurven liegen. Die Erscheinung ist ist Ei ren mit einer Ge- 

nauigkeit von rund 1°/,. one 
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mit ungetempertem Pulver wiederholt [Abb. 9. I. rane S O und 
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§ 14. Vergleich der Absolutwerte der Widerstandsänderung 
bei orientiertem und: unorientiertem Pulver 


Wenn wir annehmen, daß nach der Orientierung die Pulver- 
teilchen mit ihren Hauptachsen in der Richtung des Magnetfeldes 
liegen (p = 0), dann muß in dieser Lage die Widerstandsänderung 
(4R,) kleiner sein als in der dazu senkrechten (p = 90 bzw. 270°) aie 


Lage (AR,). Bei dem unorientierten Pulver, wo die Teilchen ihren Ber 
kristallographischen Eigenschaften nach statistisch verteilt sind, Fr 
müßte die Widerstandsänderung AR einen Wert zwischen AR, 8 
und AR, besitzen. 
Um das zu klären, wurde von der gleichen Pulversorte ö 
(d = 0,14 mm) das Meßgerät 7mal neu gefüllt, wobei abwechselnd das u = 


Pulver orientiert oder unorientiert war. Nach jeder Füllung wurden 
entsprechende Widerstandsmessungen durchgeführt. Die Orientierung 
wurde bei der Feldstärke H = 11600 Gauss durchgeführt und die 
Widerstandsänderungen bei H = 10700 Gauss gemessen. Die Er- 
gebnisse sind in Tab. 1 zusammengefaßt. 


Tabelle 1 
Laufende Nr. Tempe- | ‘ny 
aus Beobachtungs- | ratur 4 4R 4R, 
protokoll | 10° 8 | - 10°82 | 410° 8 
52 orientiert....| 214 | 990 | — 87,7 13,0 | 2230 
53 unorientiert . 213 | — | 91,0 ie: as ER 
54 orientiert... . - 21,4 107 | — 89,0 13,2 2300 
55 unorientiert . . 21,4 97,0 _ 
56 orientiert... 21,4 101,6 _ 89,8 13,2 2275 
57 unorientiert . 21,4 = 93,7 = = = 
58 orientiert... 21,4 102,0 _ 90,3 12,9 | 2175 
Mittelwerte: | — | 1008 | 93,9 | - I- 
AR, >4R>AR, 


Aus den Mittelwerten am Ende der Tabelle ist zu ersehen, daß 

die Widerstandsänderung von unorientiertem Pulver (4 R) zwischen 
4R, und AR, (für das orientierte Pulver) liegt, 


§ 15. Abhängigkeit des von der Temperatur u dem Druck 


Zweck dieser Messung war, zu prüfen, ob und wie die Omax- Werte 
von kleinen Temperaturschwankungen, die bei den Messungen vor- 
handen waren, beeinflußt werden. Aus Abb. 10 (für d = 0,14 mm) 
ist zu ersehehen, daß gmax sehr wenig von der Temperatur ab- 
hängig ist: von 15,7°—22,9° sind die Schwankungen der Omax- Werte 
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nicht größer als 1°/,. Bei den Messungen konnte ich die Tempe- 


ratur bis 0,1° konstant halten (vgl.§ 4). Darum dürften die von 
den Temperaturschwankungen bedingten Fehler sehr klein sein. 


20 2 100 
2 HT 7) 60 8 100 kg 
Temp.— 
RR Abb. 10. Abhängigkeit Abb. 11. Abhängigkeit der g,,,.- und 
der Q Werte D-Werte vom Druck P. Absz.: Druck P 
von der Temperatur in Kilogramm; linke Ordinate 9, (aus- 
; gezogene Gerade); rechte Ordinate D-Werte 


Ebenso klein ist der Einfluß des Druckes auf 0,,. und die 
Direktionskraft D. In Abb. 11 sind Messungen mit drei ver- 
schiedenen Teilchengrößen dargestellt. 

Die ausgezogenen Geraden zeigen die Abhängigkeit der oax- Werte 
vom Druck P, unter dem die entsprechenden Widerstandsmessungen 
durchgeführt worden sind. Bei der unteren ausgezogenen Geraden war 
der Teilchendurchmesser d = 0,25 mm; bei der mittleren d= 0,14 mm 
und bei der oberen d= 0,064 mm. Das Pulver war orientiert 
bei H = 14000 Gauss und gmx gemessen bei H = 13370 Gauss, 
Die untere gestrichelte Gerade zeigt die Abhängigkeit des = = P 


beim Teilchendurchmesser d = 0,14 mm. an. BE 
§ 16. Abhängigkeit der Anisotropie der 
und der Direktionskraft D vom Teilchendurchmesser des Pulvers 


Die in der Überschrift ausgesprochene Abhängigkeit ist aus 
Abb. 12 zu ersehen, A für getempertes Pulver und B für un- 
getempertes Pulver. Die ausgezogenen Kurven und Kreuze (x) 
geben die Ymax°/„-Werte (gemessen bei H = 10650 Gauss) an, die 
gestrichelten Kurven und Ringe (oc) die D-Werte. Auf der Abszissen- 
achse sind die Werte der Teilchendurchmesser d aufgetragen. Auf 
der linken Ordinatenachse ist der Maßstab der o„nax-Werte, auf der 
rechten Ordinatenachse derjenige der D-Werte angegeben. 


Aus Abb. 12 A und B ist zu ersehen, daß im Bereich von 
Teilchendurchmessern 0,03—0,07 mm Maximalwerte gmx und D 
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liegen. Die Orientierung war durchgeführt bei einer Feldstärke 
von H = 12500 Gauss, in welcher die Teilchen vom Durchmesser 0,03 
bis 0,07 mm schon sicher bis zur „Sättigung“ orientiert waren (Abb. 6). 
Deswegen kann man sa- 
gen, daß in den Teilchen = 3 
von Durchmessern etwa 4 
0,05 mm die Kristallite \ 
einigermaBen gleichgerich- ar 
tet sind. Das ist aber 
nicht mehr der Fall z. B. 
bei d = 0,14, WO (max 
und D schon merkbar 
fallen, obwohl das Ma- 


R 


% 


gnetfeld H = 12500 Gauss dhe 
auch die Teilchen von EN 
dieser Größe bis zur Sät- H i 
tigung orientieren kann ‘ OD fir P4993 hy 

\ 

(Abb. 6). 


Der wahrscheinlichste 
Grund dafür, daß die 
„Orientierungsgüte“ bei 
feinem Pulver fällt, ist 
in der Brownschen Be- 
wegung zu sehen, die die 
Stabilität der Orientierung 


beim Fallen im Magnet- Abb. 12. Abhängigkeit von @,,,, und D 
b Pri B ungetempert; @,,,, ausgezogene Kurven; 
gegebenen Fräparat war D gestrichelte Kurven 
die Brownsche Bewe- 
gung bei kleineren Teilchen deutlich im Mikroskop zu erkennen. 


§ 17. Orientieren sich die Bi-Kristalle beim Erstarren im Magnetfelde? 


Zu dieser Frage sagt A. Goetz’), daß „das Magnetfeld die 
Kristallisation so beeinflußt, daB im Kristall eine Orientierung 
bevorzugt wird, bei welcher die Richtung der kleinsten diamagne- 
tischen Suszeptibilität im Kristall parallel zu den Kraftlinien des = 
Feldes läuft.“ 

Näheres über den Orientierungsvorgang ist nicht bekannt. Es = 
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aor 1. Entweder orientieren sich die Atome im Magnetfelde, so 
Pe daß schon der erste Kristallisationskeim mit seiner Hauptachse in 


der Richtung des Magnetfeldes entsteht, oder 


2. die Orientierung findet erst dann statt, wenn ein Gitter sich 
aufgebaut hat. 


Zur Untersuchung dieser Frage habe ich folgende Einrichtung angewandt 
(Abb. 13): Darin ist NS der Magnet. (1) „der Ofen“ d. h. eine Glasröhre, 
welche bifilar (zum Vermeiden eines Magnetfeldes) mit Heizdraht (2) umwickelt 
ist. Die BERN: des Schmelzens erfolgt in einem Glasgefäß (3, 4, 5, 6). 
oo et Einen Teil des Gefäßes (3) füllte ich mit 
Metall, dann wurde die Vorrichtung evakuiert. 
ee Im Ofen (1) erhitzte ich in (3) das Bi bis zum 
Schmelzen: dabei floB ein Teil des Metalles in 
Tropfen durch die Kapillare (4), vom Durch- 
messer etwa 0,5 mm, in den Teil (5). Zum Schluß 
blieb im Gefäß (3) im Boden eine kleine Menge 
Metall, zusammen mit Oxyd und anderen 
möglichen leichten Verunreinigungen. Durch 
dies „Filtrieren‘“ war es möglich, im Gefäß (5) 
eine vollkommen reine Bi-Schmeize mit glän- 
zender Oberfläche zu sammeln, während sich 
sonst immer, auch an Vakuum-geschmolzenem 
reinsten „Bi von Hilger“ eine Oxydschicht 
bildet, welche fortwährend die Beobachtung 
des Ganges der Kristallisation hinderte. Ferner 

‘ war mit der Tatsache zu rechnen, daB sich 
Abb. 13. Vorrichtung Bi beim Erstarren ausdehnte. Einesteils war 
das günstig: das erstarrte Metall hielt sich an 
der Schmelzoberfliiche und war somit stetig 
verfolgbar. Andernteils konnte das Erstarren 
des Metalls das Gefäß sprengen. Mit Hilfe 
eines Asbestbandes (7) um den unteren Teil des Ofens, regulierte ich die Tem- 
peratur so, daß oben im Gefäß (5) die Kristallisierung begann und sich in der 
Richtung zum Boden verbreitete, von wo die Schmelze durch die U-Röhre (6) 
in dem Maße ausfließen konnte, in welchem oben im Gefäß (5) das Metall 
erstarrte und sich dehnte. Auf diese Weise stand die Kristallisierung nicht 
unter einem höheren Druck, die Verzerrungen im Gitter hätte hervorrufen 
können, und ein stetiger und fester Kontakt zwischen der festen und der 
flüssigen Phase war gesichert. Die U-Röhre war mit einer Extra- Heiz- 
wickelung (8) versorgt, mit deren Hilfe ich dort das Metall geschmolzen bis 
zum Versuchsende hielt, während ich im Gefäß (5) wiederbolt mit Hilfe des 
Ofens (1) Bi schmelzen und erstarren lassen konnte. Den Gang der Tempe- 
ratur verfolgte ich mit einem Thermoelement (9), dessen Lötstelle sich zwischen 
dem Ofen (1) und den Wänden des Gefäßes (5) befand. 


4 


zur Erzeugung 
der Bi-Kristalle 
aus der Schmelze 


Ergebnisse 


ee = . 1. Die Erstarrung von Bi im Magnetfelde ergibt keine bestimmte 
Br Orientierung des entstehenden Kristalles, außer wenn der erste Keim 
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auf der freien Oberfläche (nicht an der Glaswand) entsteht, wo er 
sich frei drehen kann. Zu den gleichen Schlußfolgerungen führte 
auch die Tatsache, daß ich im Gefäß (5) Anfangskristalle’) mit 
verschiedenen Orientierungen fand. Bevorzugte Richtungen habe ich 
nicht festgestellt. Es wurde eine Serie von folgenden Beobachtungen 
durchgeführt. In Gefäß (5) habe ich Bi vollkommen geschmolzen 
und dann im Magnetfeld von H = 10000 Gauss erstarren lassen. 
Wenn der dabei entstandene Kristall in Bezug auf das Magnetfeld 
richtig orientiert ist, dann ändert er seine Lage im Magnetfeld nicht 
bei nachfolgendem Losschmelzen von der Gefäßwand; im entgegen- 
gesetzten Falle muß er sich aber um einen bestimmten Winkel 
drehen, um sich nach der Feldrichtung zu orientieren. Dieser Dreh- 
winkel wurde mit bloßem Auge beobachtet und geschätzt: 


Drehwinkel war: sehr klein (etwa 0—10°) in 9 Fällen = 16%, | 
” Ar klein ( „ 10—909 , 24 „ = 42% | 
” mittel ( , 30-60) ,, 14 , = 24% 
eet „ groß ( „ 60-909 , 10 , = 18%, 
57 Fälle = 100%, 


2. Wenn im Gefäß beliebig orientierte Kristalle entstanden sind, 
ist es möglich, dieselben mit Hilfe des Magnetfeldes so amsagestalten, 
daß die kristallographische Hauptachse sich parallel zum Magnet- 
felde befindet. Zu dem Zweck hob ich die Temperatur des Ofens (J) 
um etwa 30° über den Schmelzpunkt von Bi und wartete, bis von 
den -Grundkristallen eine recht feine Nadel noch ungeschmolzen 
übrigblieb; danach mußte man mit der Temperaturregulierung vor- 
sichtig sein, daß sie nicht vollkommen aufschmolz, sondern mußte 
sie als Keim für die nächste Kristallisation aufbewahren; anderer- 
seits durfte die Temperatur auch nicht mehr als etwa 5° unter den 
Schmelzpunkt sinken, um das Entstehen ganz neuer Keime zu ver- 
hüten. Im allgemeinen zeigte es sich vorteilhaft, die Kristalle 
2—3mal zu einer feinen Nadel aufzuschmelzen, wenn man sicher 
sein wollte, einen Einkristall zu erhalten und nicht Zwillinge. Ferner 
schmolz ich gewöhnlich 2—3mal von den Wänden des Gefüßes (5) 
die Kristalle los, um es ihnen zu ermöglichen, sich genau parallel 
zum Magnetfelde zu stellen. Das Merkmal, daß der Kristall richtig 
orientiert war, bestand darin, daß er beim Losschmelzen seine Lage 
nicht veränderte. 

Die Widerstandsmessungen an einem so orientierten Einkristall 
sind in Abb. 14 dargestellt. o als Funktion vom Drehwinkel « wurde 


1) Mit sel sind die bei der sten Erstarrung (vgl. unten) 
entstehenden Kristalle bezeichnet. 
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bei den Feldstärken H = 19800, 17050, 10650, 6850, 5100 und 
3400 Gauss gemessen (Kurven von unten nach oben). 


He 3400 G = 


0 6 120 240 300 360°. 


OL — 


Abb. 14. g als Funktion vom Drehwinkel « für einen Einkristall. 
En Die Zahlen bei den Kurven geben die ‚ara an, 


= re bei denen gemessen wurde 


§ 18. Zusammenfassung 


1. Es hat sich gezeigt, daB sich die Bi-Pulverteilchen beim 
Fallen im Magnetfelde orientieren, und zwar so, daß ihre kristallo- 
graphische Hauptachse sich in der Richtung des Feldes einstellt. 
Eine so orientierte Pulversäule läßt sich in ein Brikett zusammen- 
pressen, in dem die von der Kristallstruktur des Bi bedingte Aniso- 
tropie auftritt: das Brikett verhält sich gegenüber dem Magnetfelde 
quantitativ wie ein künstlicher „Einkristall“. 


2. Es ist die Anisotropie der Widerstandsänderungen eines 
aus orientiertem Bi-Pulver bestehenden Briketts gemessen worden 
(8$ 8 und 13). 


standsveränderungen Hand in Hand die Direktionskräfte gehen, 
welche versuchen, im Magnetfelde orientierte Brikette in die gleiche 


3. Es hat sich gezeigt, daß mit der Anisotropie der Wider- © 
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Lage zu bringen, in welcher sich das Brikett während des Orien- 
tierens befand ($ 10). 


4. Es ist der Einfluß des Temperns auf die Pulver unter- 
sucht und eine Methode beschrieben worden, die den Gang der 
Rekristallisation stetig zu verfolgen gestattet (§ 12). 


5. Es wurde der Gang von Onax und D in Abhängigkeit von 
der Teilchengröße untersucht, wobei die Verkleinerung dieser Größen 
beim feineren Pulver durch die Brownsche Bewegung erklärt 
wurde (§ 16). 


6. Es ist eine Methode beschrieben worden, die gestattet, 
im Vakuum ohne Impfkristall orientierte Einkristalle zu er- 
zeugen (§ 17). 

7. Es hat sich gezeigt, daß der Kristallkeim im Magnetfelde 
wahrscheinlich nicht mit bestimmter Orientierung entsteht, sondern 
die Orientierung entsteht erst dann, wenn ein Gitter sich aufgebaut 
hat (§ 17). 

8. Der Vergleich der Werte von Onax und D für ungetempertes 
Pulver, getempertes Pulver und Einkristall ergibt folgendes: 


ax bei 10650 Gauss bei nnd Gans 
Einkristall 89 (Abb. 14 . 100° 
Forts. v. ob. K.) 100°, 
Getempertes 42 (Abb. 12 A 4420 (Abb. 12 A 
Pulver (d = 0,064) héchstes x) 47°/, höchstes O) 59%, 
(Abb. 12 B 2640 (Abb. 12B 


Pulver (d = 0,064) | höchstes x) 21°/, höchstes ©) 35°/, 


Daraus ersieht man: 


a) Bei dem ungetemperten Pulver ist Omax (21°/,) weiter ent- 
fernt von Omax für Einkristall (100°/,) als das entsprechende D (35°/,). 
Das deutet darauf hin, er an der Oberfläche der Teilchen die 
Hauptverzerrungen des Kristallgitters stattgefunden haben und daß 
dann Omax (Widerstands-Anisotropie) offenbar gegen die Störungen 
der Kristallite an der Oberfläche der Teilchen empfindlich ist, 
während D (Direktionskraft) abhängt vom Rekristallisationszustand 
des gesamten Volumens. 

b) Bei um den Faktor 


dem Tempern hat sich 


47°] 59° 
ay, = 2,24 und D nur um ae 
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Omax 


= 1,67 vergrößert; d.h. der Vor- 
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gang der Rekristallisation hat mehr an der Oberfläche der Teilchen 
als im Innern stattgefunden. 

Andererseits ist es möglich, daß in der Teilchenoberfläche ab- 
sorbierte Gase, die nach Arbeiten von R. Holm und W. MeiBner?) 
eine wesentliche Rolle bei dem Übergangswiderstand spielen, beim 
Tempern im Vakuum wenigstens teilweise herausdiffundieren. — — 


Die vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der 
Technischen Hochschule zu München ausgeführt. 

Herrn Geheimrat Professor Dr. J. Zenneck spreche ich für die 
Überlassung der Institutsmittel und für sein förderndes Interesse 
an der Arbeit meinen ergebenen Dank aus. 


1) W. Wien u. F. Harms, Handb. d. Experimentalphys. Bd. XI, 2. 
S. 164. 1935. 


München, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule, 
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Erzeugungsbedingungen für schnelle Träger durch 
Hochfrequenzvielfachbeschleunigung 


Von Edgar O.Schloßer 


Mit 16 Abbildungen) 
| 


Das Gebiet der positiven Trägerstrahlen week im Gegensatz 
zu den reichen Erfahrungen über Elektronen, die wir besonders 
Ph. Lenard und seiner Schule!) verdanken, noch große Lücken auf. 
In der bisherigen Literatur finden sich Untersuchungen an künst- 
lichen positiven Trägerstrahlen überwiegend nur bis etwa 50 kV. 
Um 50 kV wurden in neuerer Zeit wesentliche Beiträge geliefert ?). 
Über dieser Grenze, z. T. bis 2MV und höher liegen nur die 
wenigen Untersuchungen über die Streuung von Protonen an Wasser- 
stoff*), die Aussendung von Röntgenstrahlen®) und die Sekundär- 
elektronenemission beim Aufprallen von Trägern auf Metallober- 
flächen) vor, wenn wir von der Verwendung rascher Träger für 
Kernumwandlungen absehen. Es lohnt sich also in dem wenig 
untersuchten Gebiet über 50 kV mit einer geeigneten Anlage weitere 
Untersuchungen auszuführen. 

Die gegenwärtige Untersuchung befaßt sich mit der von 
Wideroe‘®) ausgedachten und in zwei Stufen ausprobierten, von 


1) Ph. Lenard, Ann.d. Phys. 80. S.1 u. 17. 1926; A. Becker, Ann. 
d. Phys. 67. S. 428. 1922; 75. 8.435. 1924; 78. 8.209, 228, 253. 1925; 84. 
S. 779. 1927; [5] 2. 8. 249. 1929. 

2) Ch. Gerthsen, Ann. d. Phys. 85. S. 881. 1928; 86. S. 1025. 1928; 
[5] 3. S. 373. 1929; [5] 5. S. 657. 1930; [5] 9. S. 769. 1931; Phys. Ztschr. 31. 
S. 948. 1930; H. Bartels, Ann. d. Phys. [5] 13. S. 373. 1932; K. Wolf, Ann. 
d. Phys. [5] 7. S. 937. 1930; H. Bätzner, Ann. d. Phys. [5] 25. S. 233. 1935; 
A. Eckardt, Ann. d. Phys. [5] 5. S. 401. 1930. 

3) Milton G. White, Phys. Rev. 47. 8. 573. 1935 L; 49. S. 309. 1936; 
M. A. Tuve, L. R. Hafstad, N. P. Heydenburg, Phys. Rev. 49. S. 402. 
1936 L; 50. S. 806. 1936; E.G. Drymond, Proc. Roy. Soc. A. 157. S. 302. 1936. 

4) W. M. Coates, Phys. Rev. 46. S. 542. 1936; O. Peter, Ann. d. Phys. 
[5] 27. 8.299. 1936; K. Lion, Ztschr. f. Phys. 83. S. 431. 1933; Ch. Gerthsen, 
Phys. Ztschr. 34. S. 478. 1933. 
; 5) L. Linford, Phys. Rev. 47. S. 279. 1935. 

a _) R. Wideroe, Arch. f. Elektrotechn. 21. S. 387. 1929. A: 
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Sloan und Lawrence!) hochentwickelten Linearbeschleunigungs- Wi 
methode mittels hochtransformierter Hochfrequenz. 0,3 
Mit der Linearmethode, wie wir unsere Methode im Gegensatz Au 
ER zum Zyklotron nennen wollen, wurden Trägerstrahlen bis zu 5 MV ein 
2, von Sloan und Lawrence erzeugt. Mit unserer Anlage (vgl. Abb. 1), ein 
A Er die meines Wissens den ersten Nachbau nach dieser amerikanischen an 
darstellt und nur mit einem Sender von etwa 100 Watt arbeitet, Tr 
Pumpe der 
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sind wir bisher bis zu 200 kV vorgeschritten, um zunächst unsere ke 
Kenntnis der bisher noch kaum untersuchten Wirkungen der posi- di 
tiven Träger in diesem Geschwindigkeitsbereich zu erweitern. Wegen or 
Abweichen der Wellenlänge vom berechneten Wert war die Not- 
wendigkeit der Aufstellung neuer Formeln gegeben, die genaue 
Werte lieferten?). In dieser Arbeit werden zunächst nur die experi- | 
mentellen Ergebnisse behandelt. Die erzielbare Endspannung ist 
beinahe nur eine Frage der Sendeenergie. Versuche mit höherer | 
Sendeenergie sind bereits im Gange. 
Die Erzeugung intensiver Trägerstrahlen 
Er In der benutzten Anordnung (Abb. 2) umgab ein durch einen | 
seitlich angesetzten Kupferstab K gekühlter Nickelzylinder G einen I 
von Zeit zu Zeit frisch torierten Platindoppelfaden H von je finf 
1) D. H. Sloan, E. O. Lawrence, Phys. Rev. 88. S, 2021. 1931; 


D. H. Sloan, W. M. Coates, Phys. Rev. 46. S. 539. 1934. 
2) Edgar O. Schloßer, Ztschr. f. techn. Phys. 19. S. 237. 1938. 
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88- Windungen, einer einfachen Länge von 8cm und einer Dicke von 

0,3 mm. Als Anode wurden die Nickelzylinder G und A benutzt. 
atz Aus dem feldfreien Raum in dem Anodenzylinder A konnten durch 
[V eine seitliche Öffnung mit 


en an B die entstandenen 
et, Träger herausgezogen wer- 


den. Da sie geringe Eigen- 
geschwindigkeit besitzen, 
können sie leicht durch 
B, in Richtung des Be- 
schleunigungssystems ge- 
zogen werden; eine zweite 
negative Spannung besorgt 
die weitere Fokusierung 
durch den Hohlzylinder B, 
hindurch. 

Zuerst wurden Ver- 
suche mit Wasserstofftri- 
gern gemacht. Der Wasser- 
stoff wurde mittels eines 
durch eine Spiritusflamme 
erwirmten Palladiumréhr- __Abb.2. Trägerquelle 
chens so eingelassen, daß 
sich ein Druck von etwa 5-10~* mm Hg ergab. Ohne Flamme 
e konnten später durch Einbringen eines Tropfens Quecksilber in 
- die Trägerquelle Hg*- und Hg**-Träger mit ebenderselben An- 


ordnung erzeugt werden. 


Eigenschaften der erzeugten positiven Strahlen 
vor der Hochfrequenzbeschleunigung 


~ _ In der folgenden Darstellung werden die Abkürzungen gebraucht: 


J, = Anodenstrom der Triigerquelle, 
E, = Anodenspannung der Trägerquelle, 


E, = Spannung zwischen Anode und erstem Beschleunigungszylinder, 
E, = Spannung zwischen 1. und 2. Beschleunigungszylinder, SR 
E, = Ey + E, = Anfangsvoltgeschwindigkeit durch Gleichspannungsbeschl., 
Ey,= Hochfrequenzspannung der sekundären Schwingkreisspule. 

Die Trigerquelle wurde mit einem Heizstrom bis zu 8 Amp. 
betrieben. Die E, betrug in unbelastetem Zustand etwa 100 Volt ‘ 
bei Erzeugung von H*- bzw. Hg*-Trägern. Will man Hg* *-Träger ey 
in erhöhter Anzahl erzeugen, so werden die Bedingungen infolge 
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der bei 30 anstatt bei 10 Volt liegenden Trägerbildungsspannung 
bei 150 Volt Anodenspannung giinstiger’). 

Mißt man mit einem hinter B, (Abb. 2) angesetzten durch einen 
drehbaren Schliff verschiebbaren Auffänger die Ausbeute zunächst 
2 mm entfernt von der Eintrittsblende des Faradaykäfigs, so er- 
geben sich bei verschiedenen Spannungen die J, — i-Kurven der 
Abb. 3. Aus Abb. 3a,b,c ersieht man, daß nach einem zuerst sehr 
raschen Anstieg ein weniger rascher folgt, der wegen geringerer 
Empfindlichkeit gegen Entladestromschwankungen ein konstanteres 


x 
40 
Sk 
S4 30 +60V 
st 
iS 
2 + 
N + 
Wh Or 
10 20 30 40 0 2 60 10 
Entfernung von Eintriffsblende —= 
Enflodestromstörke 
0:80; 8:37; C:63KV 
2,5; 40. €:5,3; WOf:43;20KV Abb. 4. Intensitätsabnahme 


Abb. 3. Kennlinien der Trägerquelle des Triigerstrahles vom Weg 


Arbeiten gewährleistet. Die Abb. 3d, e, f zeigt ferner, daß im Ver- 
gleich zu Abb. 3a, b, c eine nützliche Fokusierungswirkung durch 
die Nachbeschleunigungsspannung hervorgebracht wird?) 

Verschiebt man den Auffänger, so läßt sich damit die inter- 
essante Feststellung machen, daß die rascheren Strahlen-eine größere 
Divergenz besitzen als die langsameren, also mehr Intensität pro 
Wegeinheit der Achse verlieren (Abb. 4). Aus diesem Grund liegt 
die günstigste E, bei etwa 4200 Volt. Versuche mit einem Kanal in 
B, (Abb. 2) von 2 anstatt 1 mm Durchmesser ergaben eine infolge 
des höheren Druckes im Beschleunigungsraum etwas geringere Aus- 
beute. Eine zwischen B, (Abb. 2) und dem Faradaykiifig angelegte 
Gegenspannung zeigte, daß beinahe die ganze angelegte Spannung 
den Trägern mitgeteilt wurde. 


1) R. Dudley, W. Fowler, G. E. Gibson, Phys. Rev. 46. S. 1080f. 
1934. 


2) Unter den bei a, b, ce angegebenen Spannungen ist E, zu verstehen, 
Eg ist Null; bei d, e, f sind die Werte von E, und Ey angegeben. 
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Bei zu klein gewählten Abständen des 
systems gelang es mit nur 100 Watt und einer Betriebsspannung 
von 4000 Volt durch eine möglichst günstige Hochtransformierung 
mit Hilfe eines genau abgestimmten Teslatransformators SSp (Abb. 1), 
der aus Kupferrohr kapazitätsarm hergestellt war, eine Ey; von 
etwa 9 kV zu erreichen. Die erzeugte Ey, konnte am einfachsten 
mit einer sehr genau einstellbaren Kugelfunkenstrecke bestimmt 
werden, da diese wenig Kapazität besitzt. Bei diesen Spannungen 
ist die Hochfrequenz- und Gleichspannungsskala dieselbe‘. Durch 
Verändern des Abgriffes der Schwingspule wird der Primärkreis 
auf 4/4, der Sekundärkreis auf A abgestimmt. Die Voraussetzung 
für die günstige Wirksamkeit des Sekundärkreises bildet eine kleine 
Spulenkapazität und vor allem eine kleine Kapazität des Be- 
schleunigungssystems und geringer Ohmscher Widerstand der Zu- 
leitungen, denn für den Resonanzwiderstand R’ gilt 


L 
RC’ 
worin L die Selbstinduktion, C die Kapaziät und R den Ohmschen 
Widerstand des Kreises darstellen. 

Zur Erzeugung von 2 MV-Strahlen sind bei 36 Beschleunigungen 
also mindestens 55 kV nötig. Sloan und seine Mitarbeiter wendeten 
79 kV an. Bei 1,2 M2 Resonanzwiderstand fließen 650 mA, also 
sind dazu etwa 5 kW nötig. 

Arbeitet man mit großem R’, also am überspannten Betriebs- 
zustand, so erhält man einen ausgezeichneten Funkenüberschlag. 
Man muß diesen Zustand zu erreichen suchen, da in unserem Fall 
nur eine hohe Spannungsabgabe wesentlich ist, man muß dann aber 
auf Oberwellenfreiheit verzichten. Wollte man ein sauberes Arbeiten 
der Anlage erreichen, d. h. einen homogenen Strahl in bezug auf 
die Geschwindigkeit erhalten, so dürfte man nicht über einen 


R = 


Grenzwiderstand von R,, = rs also in unserem Fall nicht 

über Er = 13000 2 hinausgehen. Die Frage der Oberwellen 


ist jedoch nicht so kritisch, da sich im allgemeinen für diese bei 
einer genügend großen Anzahl von Beschleunigungszylindern des 
Systems keine geeigneten Beschleunigungsbedingungen der Träger 
ergeben. 


1) J. Kampschulte, Arch. f. Elektrotechn. 24. S. 525—552. 1930. 
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Geschwindigkeitsbestimmung durch elektrische FREE erg 
Mittels einer Anordnung mit drei Zylindern, an denen Hoch- ber 

frequenz angelegt wurde, wurde nun untersucht, wie dieser Träger- rül 

strahl sich beschleunigen ließ, Zu diesem Zweck wurden zwei sta 

Kondensatorplatten von 100 x 10mm mit einem Abstand von 4,5 mm 

hinter den Beschleunigungs- 
zylindern eingebaut. Nach der 
Formel 
on; VE 
wurden die Zylinder s bei einer 
bestimmten Wellenlänge A für 
H*-Träger berechnet. E be- 
deutet darin die Voltgeschwin- 
digkeit, die ein Träger besitzt, 
. wenn er in den Zylinder eintritt. 
Abb.5 zeigt die Ablenkung _ 
bei verschiedenen Wellenlängen, 
9 200300 Die Ordinaten bedeuten immer 
elektrische Ablenkung —e nur Relativwerte in Skalen- 
Abb. 5. Ablenkungskurven teilen Pr gerade gewählter 
Piz bei verschiedenen Wellenlängen Zeiteinheit. Die Kurve links 
eo unten in Abb. 5 stellt die Ablen- 

kungskurve fiir die nicht mit Hochfrequenz beschleunigten Trager dar. d 
Da trotz starker Ausblendung eine vollständige Ablenkung haupt- d 

sächlich wegen Sekundärelektronen und gestörter Feldverhältnisse g 

nicht zu erzielen war, wurde zur magnetischen Geschwindigkeits- g 

bestimmung übergegangen. 


Geschwindigkeitsbestimmung durch magnetische Ablenkung 


Zu diesem Zweck wurde das Glasrohr von 20 mm Durchmesser, 
das den Trägerstrahl umgab, auf 10 mm Außendurchmesser verengt 
und eine bewegliche Verbindung mit einem wieder weiteren Rohr 
hergestellt. Mit Schliff wurde der Faradaykäfig hinten angesetzt. Zur 
Ablenkung wurde ein Elektromagnet mit Polschuhfläche 40 x 40 mm 
benutzt. Die Feldstärke wurde in Abhängigkeit von der erregenden 
Stromstärke genau in dem nachher zur Messung gewählten Abstand 
durch Einbringen einer Wismutspirale in Brückenschaltung gemessen. 
Der genaue Abstand war durch zwei Messingvierkantstäbe von 40 mm 
Linge garantiert, die zwischen die Polschuhe gebracht wurden. 

Ohne Ey; ergab sich bei geerdeten Beschleunigungszylindern 
die Kurve a der Abb. 6. Vierfache Hochfrequenzbeschleunigung 
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ergab die Kurve b. Außer den H*-Trägern, für die die Apparatur PR 

berechnet war, ergaben sich noch von einer Verunreinigung her- R fa 

rührende Hg*-Träger. Erhitzen vermehrte dieses Maximum sehr ; at 

stark (Abb. 6d). 


Abb. 6. Magnetische Ablenkung 


Resonanzverhältnisse 
Es wurden zunächst die Resonanzverhältnisse in bezug auf 
die angelegte Hochfrequenzspannung, untersucht (Abb. 7). Außer- 
dem wurden bei Anwendung verschiedener Wellenlängen die beim 
gleichen System notwendigen Hochfrequenzspannungen HF fest- 
gestellt (Abb. RE Bei dieser Abbildung zeigt sich die Konstanz des 
ehlergrenzen der Funkenstrecke. 


200 l l l l J 0 l J 
100 m 10 SKL HF 30 40 50m 


Abb. 7. Trägerströme in Abhängig- Abb. 8. Verwendung desselben 
keit von der Hochfrequenzspannung Beschleunigungssystems 
bei konstanter Wellenlänge bei verschiedenen Wellenlängen 
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An Hand der Resonanzkurve lassen sich Verbesserungen der 
Anlage vornehmen. Ist eine spitze oder eine flache Resonanzkurve 
erwünscht? Eine spitze Resonanzkurve liefert wenig Träger homo- 
_ gener Geschwindigkeit, da nur die Träger erfaßt werden, die gerade 
die richtige Geschwindigkeit haben, die also in Phase sind. Eine 
breitere Resonanzkurve ist bei einer großen Anzahl von Zylindern 
erwünschter, da die Homogenisierung dennoch groß genug ist, die 
Ausbeute, die dabei klein ist, 
aber gesteigert werden kann. In 


w 
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Abb. 9. Abb. 10. 
Resonanzkurve des elektrisch abgelenkten Strahles 


Abb. 9 ist interessant, daß man neben dem Auftreten der Resonanz- 
welle bei 35 m in dem Maß wieder ein Maximum bei der 70-m- 
Welle entdeckt, in dem die 35-m-Welle als Oberwelle beigemischt 
ist. Abb. 10 zeigt die steilere Resonanzkurve eines magnetisch 
abgelenkten Strahles, bei dem nur die schnellsten Träger unter- 
sucht wurden. 4 


Große Beschleunigungsröhre für Hg-Trager 


Die Beschleunigungsröhre für 25 Beschleunigungen der Hg*- 
Träger wurde unter dem Gesichtspunkt konstruiert und gebaut, 
trotz einer guten Veränderlichkeit der Abstände der Zylinder einen 
starken, stabilen Zusammenhang zu gewährleisten. Die beiden 
Halterungsstäbe, an denen die Stäbe der Zylinder verschiebbar 
sind, wurden durch drei Bernsteinpaare untereinander verbunden, 
wovon zwei in Abb. 11 sichtbar sind. Der eine Halterungsstab 
wurde unterteilt, um ihm eine etwas abweichende Spannung für 
die ersten Plattenbeschleunigungen zu geben. Alles übrige ist aus 
der Abb. 11 deutlich zu ersehen. 

Die Kapazität des fertig eingebauten Systems wurde auf den 
_ äußerst geringen Wert von 25 cm heruntergedriickt. Dies wurde 


i 
7 
7 
& 
> 
q 
a 
. 
Pr 
. 
ER 
- 
s 
fe 
. = - 


E. 0. Schloßer. Erzeugungsbedingungen für schnelle Träger usw. 515 


durch Vergrößern der Beschleunigungsstrecken bei genügend großem 
Abstand der Halterungsstäbe erreicht. Dadurch wurde eine sekun- ne 
dire Hochfrequenzspannung Ey, von 8,9 kV erzielt. Die Abstände 


der Mitten der Zylinder wurden, da die genauen Beziehungen beim 
Bau noch nicht vorlagen, auch nach der oben angegebenen Formel < 


- Abb. 11. Große Beschleunigungsröhre | 


berechnet. Berücksichtigt man, daß die 1. Strecke 1 cm lang sein ar. 
soll, so ergibt sich eine Wellenlänge von 66,5 m. Nach Inbetrieb- =» 
nahme der Anordnung zeigte es sich, daß die Resonanzwelle bei 
69,5 m lag. Eine Nachrechnung mit Hilfe neuer von mir auf- 
gestellter genauer Formeln ergab eine sehr gute Übereinstimmung. 
Bei der Konstruktion der großen Beschleunigungsröhre ist noch zu MW 
erwähnen, daß der exzentrisch angesetzte Tombaksschlauch P zu 
einer zweiten Diffusionspumpe führt. Er ist durch einen Metall- 
schliff mit der Beschleunigungsröhre verbunden. Die Messingkappe 
trägt noch zwei Bernsteine zur Befestigung der Halterungsstäbe. 
Die mit dieser Röhre bei 8,9 kV Hochfrequenzspannung bei 25 Be- 
schleunigungen errechnete Spannung beträgt 190 kV. Mit dem 
verwendeten Sender konnte man bis auf 230 kV kommen. 
Einfluß der Gleichspannungsvor- und nachbeschleunigung 27 7 
auf den 200 kV Hg*-Strahl we 


Aus Abb. 12 geht hervor, daß die günstigsten Bedingungen für 
die Erzeugung eines zentrierten 200 kV. Trägerstrahles bei dieser == 


= 


Anordnung bei Ez = 1000 Volt, E,= 4500 Volt liegen. En u 
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Aus den Kurven der Abb. 13 ersieht man, daß bei Steigerung 
des Entladungsstromes J, sich dasselbe Bild wie in Abb. 3 nach 
der Vielfachbeschleunigung noch erhalten hat. Der Schnittpunkt 
der Tangenten t, und t, verlagert sich beim intensiveren 200 kV- 
Strahl zu kleineren Entladungsstromstärken. Aus Kurve a und b 
geht deutlich die Steigerung bei 


hervor, aus Kurve b, c und ddie „,„| ; 
starke Steigerung des 200 kV-Strah- ” ; 
les bei Steigerung der Nachbe- 
schleunigungsspannung. Der: Strahl E 
200 
A- 14m; 0001-3300 
= 7000V 
| Jy = 135mA 
| 700}- m“ 0A 
u 5000, 33000 
— A— 
Abb. 12. Abhängigkeit Abb. 13. Kennlinien des Träger- 
von der Beschleunigungsspannung strahls nach der Hochfrequenz- 


beschleunigung 


hat sich in seinem Aufbau durch die Vielfachbeschleunigung nicht 
geändert, er hat lediglich an Stärke abgenommen. Von dem durch 
den Kanal gehenden Trägerstrahl kommt nach Durchlaufen der 
25 Beschleunigungsstrecken noch etwa der 2-107’ te Teil der Hg*- 
Träger im Auffänger zur Messung, wenn die Stirnfläche desselben 
eine Öffnung von 2 mm Durch- 


Y300V HF Beschleunigung 
der Hg++-Trager 


r Aus der experimentell ge- 
7m fundenen Abb. 14 geht hervor, 
Abb. 14. Erzeugung daß auch bei Erzeugung von 
von Hg* +-Triigern das Maximum 
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bei 69,5 m Wellenlänge liegt. Bei der Tragerquelle wurde E, auf 
150 Volt erhöht, da dabei die Ergiebigkeit fir Hg**-Triger 
bedeutend günstiger ist. Die Berechnung liefert für diesen 100 kV ve EA 


Hg**-Strahl wieder gute Übereinstimmung. 
‘ 


Geschwindigkeitsbestimmung mit der Magnetkammer rare 


Die Nachprüfung der errechneten Geschwindigkeit dieses raschen i ae 
Hg*-Trägerstrahles nimmt man wieder am besten mit dem Magnet- * 
feld vor. Infolge der Erzeugungsweise erfüllt dieser Tragerstrahl 2 Pen j 
die Forderungen, die man heute für einwandfreies Arbeiten unbedingt a Fe 
stellen muß, Einheitlichkeit in Geschwindigkeit, Ladung und Masse. 

Da es sich in diesem Fall um die Ablenkung sehr steifer = 
Strahlen handelt, war die übliche magnetische Kreismethode nicht — 
anwendbar. Es war die Aufgabe gestellt, mit einem Elektromagneten 


Abb. 15. Magnetkammer 


eine möglichst hohe Feldstärke zu erreichen, um sämtliche Queck- 

silberträger aus einer Blende wegzulenken. Es wurden der Breite 
der Polschuhe entsprechende Eisenbacken gewählt, die aber in dr 
Höhe nur etwa ein Drittel der quadratischen Stirnfläche der Pol- 
schuhe benutzten, wodurch das Feld nach dem Strahlenverlauf hin 
zusammengedrängt wurde. Gegenüber kreisförmigen Backen betrug 


die Stromersparnis 50°/,. Es gelang dadurch ferner in dem gerad- A 
linigen Bereich der Feldstärke-Stromstärkekurve des Magneten zu ta “7 
arbeiten. Dieser Bereich liegt zwischen 1,2 und 4Amp. Die Kurve —> 


wurde mit der Wismutspirale in Brückenschaltung aufgenommen. 
Der Abstand der rechteckigen Backen der Magnetkammer betrug ee 
3mm, er wurde auf 5/,,, mm genau eingehalten. Die Eisenbacken 2 
wurden in einen gedrehten Messingkörper eingekittet, dessen Di- 
mensionen aus Abb. 15 ersichtlich sind. Zur Ausblendung wurde 
ein Spalt von 10 x 5 mm vorgeschaltet (Bl). Es zeigte sich, daß 
auch ohne diesen Spalt sich dieselbe Kurve ergab, da der Strahl 
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durch die zahlreichen Beschleunigungen auf einen geringen Quer- 
schnitt zentriert wurde. 
= cy Als Ergebnis der Ablenkungen wurden die zwei vollkommen 
Be analogen Kurven der Abb. 16 gefunden. Zunächst fällt bei den 
beiden Kurven auf, daß die negative und positive Stromstärke, die 


3700V 
a) 9000V 
Ey 8000V 


nicht identisch sind. Das kommt natürlich von der mechanischen 
Unmöglichkeit, den Strahl gerade auf die Mitte des Auffängers zu 

2 richten. Bei diesen Untersuchungen wurde ein größeres Loch ge- 

hs wählt, da sich bei einem endlichen aber gegenüber dem Loch schmalen 
an Strahl auf diese Weise ein genauer Wert der Voltgeschwindigkeit 
ermitteln läßt. Um die Mitte des Trägerstrahles bis an den Rand 
2 “5 des Auffängers abzulenken, benötige ich die mittlere Gausszahl 9, 
d.h. die Feldstärke, die dem Mittel aus der Minimalstromstärke 


Breite des Strahles an den Blenden von °/,, mm. 

In bezug auf den sich bei geringer Ablenkung ergebenden 
Br Überschuß an Trägern kann nicht entschieden werden, ob das Teil- 

chen sind, die ihre Geschwindigkeit beinahe völlig verloren haben 

oder ob es positiv geladene Gasmolekiile sind. Man müßte dazu 

noch in einigen von der Strahlrichtung abweichenden Richtungen 


4 
| 
A f 
a 
4 3 2 0 +7 +2 +3 +4 A 
; zuletzt abgelenkten Träger entspricht. Auf diese Weise ergibt sich 
für den Strahl a 225kV und den Strahl b 195kV und eine normale 
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Messungen machen. Diese Teilchen wurden bei anderen Unter- 
suchungen auch schon von einigen Autoren festgestellt’). 

Die magnetischen Ablenkungen zeigen also, daß die für die 
Beschleunigung von Trägerstrahlen aufgestellten Berechnungen auf 
praktische Untersuchungen ohne weiteres angewendet werden können. 


Zusammenfassung 

1. Bei gleicher Spannung erfolgt in Abhängigkeit von der Strom- 
stärke nach zuerst sehr großer Steilheit ein für konstantes Arbeiten 
gut brauchbares Gebiet weniger großer, aber nahezu konstanter 
Steilheit. 

2. Eine Verminderung der Gleichspannungsvorbeschleunigung zu- 
gunsten der Gleichspannungsnachbeschleunigung bringt bei gleicher 
Summe der beiden eine größere Steilheit hervor. 

3. Durch hochfrequenzmäßig günstigen Aufbau läßt sich mit 
Hilfe eines geeigneten Transformators bei 100 Watt und bei Fre- 
quenzen von 107 die Wechselspannung auf einen über das Doppelte 
der angelegten Spannung gehenden Wert steigern. 

4. Die elektrische Ablenkung erweist sich zur Geschwindigkeits- 
bestimmung als ungünstig; die magnetische Ablenkung liefert zu- 
verlässige Werte. 

5. Eine für 200kV gebaute Röhre wird auf ihre Steilheit und 
Ergiebigkeit untersucht. Die Geschwindigkeit der Träger wird durch 
besonderen magnetischen Nachweis geprüft. Eine Abweichung von 
der berechneten Wellenlänge machte eine Verbesserung der Formeln 
notwendig. Durch Änderung der Beschleunigungsspannung konnten 
auch Hg**-Träger erzeugt werden. 


Herrn Prof. Dr. A.Becker danke ich herzlich für die Anregung 
zu dieser Arbeit, zahlreiche Ratschläge und die Bereitstellung vieler 
apparativer Hilfsmittel. Ein Teil der Hilfsmittel wurde Herrn Prof. 
Dr. A. Becker seitens der deutschen Forschungsgemeinschaft über- 
lassen, wofür wir hier unseren Dank sagen. 


1) C. Ramsauer, R. Kollath u. D. Lilienthal, Ann. d. Phys. [5] 8. 
S. 732. 1931; K. Glimme u. J. Königsberger, Ztschr. f. Phys. 6. S. 276. 
1921; J. Königsberger, Ann. d. Phys. [5] 13. 8. 780. 1932. 


Heidelberg, Philipp-Lenard-Institut der Universität. 


(Eingegangen 14. Mai 1938) 
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Fon Robert A. Millikan 


In meinem Planckheft-Artikel (Ann. d. Phys. [5] 32. S. 34, 
1938) habe ich bei der Korrektur einen einfachen, aber ganz un- 
entschuldbaren Fehler auf $.42 übersehen, indem ich die Änderung 
von N gegen den Wert von 1930 aus der Gleichung N e = 96489 
abschätzte, als ob sich N direkt, anstatt umgekehrt proportional 
zu e änderte. Der richtige neue Wert von N soll natürlich sein: 

N = (6,031 + 0,006) - 1028, = 
und nicht (6, 097 + 


(Eingegangen 29. Juni 1938) 
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Über die Veränderung des Absorptionsspektrums. 

von Chromalaun 

durch Einbau von schwerem Kristallwasser') BO 


Von H. Böhm ae 


Die Ursache der großen Zahl von einigermaßen scharfen Linien in den 
Spektren fester Salze, die das Ion Cr*** enthalten, ist zur Zeit noch nicht 
genügend geklärt. Besonders viel untersucht sind die Chromsalze in dan 
letzten Jahren von Sauer’), Deutschbein?), Schnetzler*), Spedding 2: 
und Nutting’), 9. — Die Erweiterung unserer Kenntnisse über die Kopplungs- 7 
verhältnisse der Ionen in festen Körpern ist besonders wichtig im Hinblick 
auf das magnetische Verhalten bei tiefsten Temperaturen, und wie die Spektro- = wi 
skopie bei freien Atomen und Molekeln uns die Einsicht in den Bau der Elek- = 
tronenhülle gegeben hat, so sind auch bei den Festkörpern neue Aufschlüsse 
von dieser Seite her zu erwarten, sobald man sich über das Zustandekommen Ss 
der Linien im klaren ist. — Nach den Ergebnissen von Joos und Ewald’) u 
bei den Seltenen Erden ist hier ein großer Teil der Linien Kombinationen 
eines Elektronensprungs mit Gitter- bzw. Komplexschwingungen zuzuschreiben. 1 
Eine neue Möglichkeit der experimentellen Entscheidung ist heute durch Kain 
die Entdeckung des schweren Wassers gegeben. Wie bereits kurz®) mir 
geteilt, erhält man eine auffallende Isotopenverschiebung der Chromalaun- rae 
linien, wenn man das leichte Kristallwasser durch schweres Wasser ersetzt. 
Die Einzelheiten der Untersuchung, die inzwischen verfeinert wurde, seien 
im folgenden mitgeteilt. 


i” 


ting 


1. Die Auswahl der Chromalaune 


Von den verschiedenen Chromalaunen der allgemeinen Formeln 
R*CrSO,),-12H,O oder R*Cr(SeO,),-12H,0, wo R* durch Na, K, 
Rb, Cs, T1*, (NH,), (NH,OH), (NH,NH,) und verschiedene einwertige 
Radikale vertreten sein kann, wurden Kaliumchromsulfat und -selenat 
verwendet, weil die Spektren dieser beiden Salze nach Sauer unter- — 


2) H. Sauer, Ann. d. Phys. [4] 87. S. 197. 1928. soe he 
3) O. Deutschbein, Ztschr. f. Phys. 77. 8. 489. 1932. i igh 
4) K. Schnetzler, yn d. Phys. [5] 10. S. 373. 1931. jy habuthe. ees 


5) F. H. Spedding u. G. C. Nutting, Journ. of Chem. Phys. 2. 8.421. 1934. 
6) F.H. Spedding u. G. C. Nutting, Journ. of Chem, Phys. 3. 5.369. 1935. 
7) G. Joos u. H. Ewald, Naturwiss. 25. S. 636. 1937 : 

8) G. Joos u. H. Böhm, Phys. Ztschr. 36. S. 826. 1935. iR, ree = 
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einander die größten Unterschiede zeigen, und man also hoffen 
konnte, daß für diese gefundene Gesetzmäßigkeiten auch für alle 


anderen Chromalaune gelten würden. BR ‘ 


2, Herstellung der Kristalle 


> Die käuflichen bzw. selbstdargestellten Präparate wurden zu- 
nächst entwässert, wobei es sich als unmöglich erwies, von den 12 Mol 
Kristallwasser ohne Zersetzung mehr als 6 Mol zu entfernen, darauf 
mehrfach aus immer wieder mit reinem D,O angesetzten Lösungen 
unter Luftabschluß umkristallisiert und schließlich möglichst große 
und klare Kristalle gezogen. Dies war bei den kleinen, zur Ver- 
fügung stehenden Lösungsmengen nur durch Einhängen eines Keimes 
in die Lösung möglich. Störend wirkte besonders beim Selenatalaun 
die Umwandlung in die grüne Modifikation, die die Ausbeute bei 
jeder Kristallisation stark verkleinerte. Es gelang, sie durch Ab- 
kühlen der Mutterlauge auf ungefähr 0° fast ganz zu beseitigen. 
Das leistete ein sehr einfacher „Thermostat“, der bei Zimmer- 
temperatur Lösungstemperaturen von 0—4° ermöglichte. Im übrigen 
mußten natürlich die auch sonst zur Züchtung guter Kristalle not- 
wendigen Bedingungen beachtet werden. — Die Konzentration des D,O 
im Kristall wurde dann mit der im hiesigen Institut entwickelten 
spektroskopischen Methode bestimmt. Sie beträgt sicher mehr als 90°/,. 


ur 


3. Die Versuchsanordnung 


Die Aufnahmen erfolgten in der ersten Ordnung eines Konkav- 
jr! gitters, das auch Sauer verwendet hatte. Die Spaltbreite betrug 

i arn je nach der durch den Kristall hindurchgelassenen Lichtmenge 0,015 
Be € bis 0,04 mm. Um auch einen Überblick über das Verhalten der 
kontinuierlichen Absorption zu bekommen, wurde noch ein kleiner 
Glasspektrograph mit einer Dispersion von 350 Ä/mm im Rot und 
70 Ä/mm im Violett benutzt. Die übrige optische Anordnung 
entsprach im wesentlichen der von Sauer beschriebenen. Für die 
Aufnahme des kontinuierlichen Absorptionsspektrums mußte in den 
Lichtweg noch ein Filter zur Schwächung des roten Teils des 
durchgelassenen Lichtes im Verhältnis zum blauen gebracht werden, 
weil es sonst nicht möglich war, gleichzeitig in beiden Spektral- 
bereichen photometrierbare Schwärzungen zu erreichen. Das Filter 
bestand aus zwei hintereinander geschalteten Küvetten mit Cu(OH), in 
Ammoniak gelöst [nach Wood')] und NiCl,-Lösung. Es wurde mit 


1) R. W. Wood, Physical Optics, 3. Aufl. 
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Hilfe eines Monochromators und Thermosäule abgestimmt und 
schwächte Rot zu Blau im Verhältnis 50:1. Die Eichspektren 
lieferte für Gitteraufnahmen im Roten ein Neongeißlerrohr, im 
Blauvioletten ein Nickelbogen, für Glasaufnahmen eine Hg-Bogen- 
lampe, wobei das rote Gebiet nach der Dispersionskurve extrapoliert 
wurde. Spedding und Nutting!) berichten, daß sie in engen 
Dewargefäßen eine erhebliche Erwärmung des Kristalls über die a, 
Temperatur der Kühlflüssigkeit gefunden hätten. Eigene Auf- EBEN 
nahmen von KCr(SeO,),-12H,O-Kristallen in flüssiger Luft be- hee 
stätigten dies. Es wurden daher die Kristalle in ein weites (6cm | 
Durchmesser) Gefäß gebracht. Sie befanden sich in zweiseitig 3 a 


offenen Kästchen aus federndem Blech, diese Kästchen konnten mit 
seitlichen Ösen über eine Glaskapillare geschoben werden, die ihrer- er 
seits wieder an der für die Füllung mit flüssigem Wasserstoff not- ee 
wendigen VerschluBkappe des GefiiBes von auBen auswechselbar be- nr : 
festigt war. Flüssige Luft bzw. Wasserstoff wurden durch ein seit- 
liches Ansatzrohr an der Kappe eingefüllt, dabei füllte sich das % er 
Gefäß immer zuerst mit kaltem Gas, dies hatte den Vorzug, daß a j 
die Kristalle durch die allmähliche Abkühlung weniger oft sprangen ass 
als bei direktem Eintauchen. Aufnahmematerial waren die Agfa- ah 
Spektralplatten der Emulsion „Hart* und mit den Sensibilisie- i 
rungen „Rot“, „Gelb“ und „Total“. Gelegentlich wurde ihre Emp- he 


A; 


findlichkeit durch Vorbelichten gesteigert. Die Belichtungszeit 
wechselte von wenigen Sekunden bis zu mehreren Stunden. Allen ca Aa 
Platten wurden Intensitätsmarken mit einer Hansenschen Stufen- = 


blendenanordnung aufgedruckt, wobei das Licht durch passende = 

Filter monochromatisch gemacht war. Entwickelt wurde in Agfa- = 

Finalfeinkornentwickler, dessen feines Korn die Kornstérungen bei 

der Auswertung mit dem Registrierphotometer merk'ich verringerte. or = 


63 


> 
Alle Platten wurden mit einem Zeissschen Registrierphotometer __ 
ausphotometriert. Die Registrierplatten wurden auf einem von Zeiss Oe 
konstruierten 2-Koordinatenmeßgerät ausgemessen. Zur Kontrolle u 
besonders schwacher Linien, angedeuteter Aufspaltungen und u.a. m., ‘x 
die das Photometer manchmal nicht eindeutig zeigte, wurden uf 
allen Platten auch alle okular einwandfrei identifizierten Linien mit A 
einem Zeichenapparat am Rand des Spektrums punktiert. Dr 
Zeichenapparat bestand aus einem elektrisch geheizten Schreibstift, 


1) F.H. Spedding u. G. C. Nutting, a.a. O. S. 422. ARE Bes, 
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Ar der an einer Schlittenführung über der Platte verschoben wurde, 
FE Die so punktierten Platten wurden wie üblich ausgemessen, die 
 Meßwerte unterschieden sich von den endgültigen, aus Photo- 
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_metrierungen gewonnenen, selten um mehr als 1 A, so daB auf 
diese Weise eine Unterscheidung zwischen kleinen Photometer- 
ausschlägen von reellen Linien und solchen von Plattenfehlern 


Abb. 2 
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immer möglich war. Im übrigen wurden diese Fehlerquellen 
natürlich auch durch mehrmaliges Photometrieren des gleichen 
Spektrums von mehreren Platten ausgeschlossen. Die Meßgenauig- 
keit betrug im roten Gebiet der Spektren für die scharfen Linien 
+0,1Ä, für die diffusen und solche mit sehr schwachen scharfen 
Aufspaltungen + 0,5 Ä und entsprach damit der von Sauer mit 
der gleichen Methode erreichten. Es sind in allen Fällen die un- 
korrigierten Werte benützt und Schrumpfungseffekt oder Einfluß der 
steigenden oder fallenden Intensität des Liniengrundes nicht berück- 
sichtigt, weil besonders der letztere Fehler in diesem Falle nicht 
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willkürfrei zu korrigieren ist. Als Intensitäten wurden die der je- 
weiligen Linienmaxima gemessen. (Für die scharfen Linien im 
Roten: Maximum mal Halbwertsbreite, was in erster Näherung die 
Fläche ergibt) Da sich die Form der Registrierkurven der 
Einzellinien und damit das Verhältnis der Flächen als richtiges 
Maß der Absorption zur Tiefe des Maximums beim Übergang von 
leichtem zum schweren Wasser bei den meisten Linien nur wenig 
ändert, ist diese Vereinfachung erlaubt, besonders, weil die mit 
Hilfe dieser Intensitäten durchgeführte Zuordnung auch noch auf 
andere Weise kontrolliert wurde. Die Linienintensitäten wurden 
als Funktion der zugehörigen Wellenzahlen auf Millimeterpapier 
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aufgetragen, die Zuordnung läßt sich so übersichtlicher und sicherer 
vornehmen, als durch direkten Vergleich der Spektren oder ihrer 
Registrierkurven, die aber immer mit herangezogen wurden (vgl. die 
Abb. 1—6, in denen zusammengehörige Linien durch Striche ver- 
bunden sind). 

Am einfachsten lassen sich die Linien desselben Kristalls bei 
verschiedenen Temperaturen einander zuordnen. Deshalb wurde 


dies zuerst ausgeführt. Dann wurden die Linien der Kristalle ih 

0 | Linien Diffuse Linien 


= 


o 8°, A 8° 


Abb. 7 
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mit leichtem und schwerem Wasser bei ein- und derselben Tempe- 
ratur zugeordnet. Eine Kontrolle besteht darin, daß bei jeder 
Temperatur die Linien des leichten Wassers denselben Schwer- 
wasserlinien entsprechen müssen. Um Gesetzmäßigkeiten der Ver- 
schiebungen und damit ihre Ursache zu finden, wurden schließlich 
die Verschiebungen von einander zugeordneten Linien (Abb. 7—9) als 
Funktionen der Wellenzahlen der Leichtwasserlinien aufgetragen. 
Die Einzelpunkte lassen sich in allen untersuchten Fällen durch 
parabelähnliche Kurven verbinden, dies ergibt eine weitere Kontroll- 
möglichkeit für die richtige Zuordnung, denn Streuungen von 
Punkten, die nicht durch eine für Leicht- und Schwerwasserlinien 
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eventuell verschiedene Temperaturverschiebun 
würden auf falsche Zuordnung hindeuten. 


5 


Diffuse Linien 


200 


4p = f (*H,0) fiir 
KCr($O,), 
oO 83°, A 20° 


dvn,o = f (”g,0) für 


A 


isin 


Abb. 9 

Da die Abb. 1—9 alle Ergebnisse enthalten, sind die Wellen 
längen im einzelnen nicht mitgeteilt. Die Wellenlängentabellen sind 
aber im II. Phys. Inst. der Universität Göttingen niedergelegt und 
können von dort angefordert werden. 


g erklärt werden können, 
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2 
5, Experimentelle Ergebnisse 
a) Die Einteilung der Spektren = 
4 a) Die linienhaften Spektren 
Die Absorptionslinienspektren im Gebiet von 14800—16300 cm! 
am kurzwelligen Ende des roten Minimums in der kontinuier- 
lichen Absorption der Chromalaune können, wie schon in früheren 
Untersuchungen bemerkt wurde, eingeteilt werden in eine Gruppe 
von intensiven, im Vergleich zu den übrigen scharfen Linien 
im langwelligen Gebiet dieser Linienspektren und andere, meist 
diffuse mit wechselnder Intensität, die den kürzerwelligen Teil 
der Spektren bis zum Wiederanstieg der kontinuierlichen Ab- 
sorption bilden. Am kurzwelligen Ende des zweiten, flacheren 
Minimums der kontinuierlichen Absorption 22000 cm”! erscheinen 
bei 83° im Spektrum des Selenats ebenfalls einige diffuse, sehr 
schwache Linien, während Sulfatalaun nur zwei breite schwache 
Banden zeigt. Bei 20° vermehrt sich die Zahl der Selenatlinien, 
die entsprechenden Sulfatbanden zeigen eine deutliche Linien- 
struktur. Diese wurde schon von Spedding und Nutting’) für 14° 


angegeben. 


8) Das kontinuierliche Spektrum 


Das mit kleiner Dispersion aufgenommene kontinuierliche 
Spektrum zeigt die zwei erwähnten Durchlässigkeitsbereiche und 


an ihren kurzwelligen Enden die einzelnen Liniengruppen zu 


breiten Linien zusammengezogen, deren Intensitätsschwerpunkt mit 
dem der Liniengruppe zusammenfäll. — Die -Einführung von 
schwerem Wasser in den Kristall ändert an dieser allgemeinen 
Einteilung nichts. 


b) Die scharfe Liniengruppe im Roten 


Im Bereich von 14860—14960 cm”! beim Sulfatalaun und 
14880— 14910 cm”! für Selenatalaun mit leichtem Kristallwasser 
bzw. 14870—14970 cm”! und 14901—14925 cm”! bei den ent- 
sprechenden Salzen mit schwerem Kristallwasser liegen die scharfen 
Linien. Um die Wirkung des schweren Wassers bei beiden Unter- 


suchungstemperaturen beschreiben zu können, ist es notwendig, zu- 


nächst auf den Temperatureinfluß in den Leichtwasserspektren von 


Sulfat und Selenat einzugehen. Er ist für Sulfat schon von _ 
Spedding und Nutting!) untersucht worden, da aber über die 


1) F. H. Spedding u. G. C. Nutting, Journ. of Chem. Phys. 2 | 
S. 421. 1934. 
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Zuordnung der Sulfat- und Selenatlinien zueinander noch un- 
richtige Ansichten bestehen, werden die Spektren beider Alaune 
beschrieben und miteinander verglichen. Der Einfluß der Tempe- 
_ ratursenkung ist beim Sulfat viel größer als beim Selenat. Beim 
Sulfat werden bei 20° fast alle Linien schärfer, sie spalten teil- 
weise auf oder ändern ihre Intensitäten. Manche erscheinen ganz 
neu. Beim Selenat ist nur eine kleine Blauverschiebung festzustellen 


und keine Änderung der Schärfe. Die Intensität zeigt okular keine 


und gemessen nur verhältnismäßig kleine Änderungen, die des rot- 
seitigen Begleiters 14878 cm”! sinkt auf 60°/, ab. 

Die Zuordnung der zwei intensivsten Linien beider Salze, der 
sogenannten „charakteristischen Dubletts“ zueinander war zuerst 
von Sauer für 83° in der Weise vorgenommen worden, daß der 
Selenatlinie 14901 cm”! die Sulfatlinie 14901 cm”?! und der Selenat- 
linie 14907 cm! die Sulfatlinie 14926 cm”! entsprechen sollte. 
Diese Zuordnung und damit die Annahme einer starken Änderung 
im Abstand der Dublettkomponenten, die er durch einen Struktur- 
unterschied zwischen den Gittern von Selenat und Sulfat zu er- 
klären suchte, muß nach den Ergebnissen bei 20° aufgegeben 
‘ werden. Damit entfällt aber auch der von Spedding und Nutting’) 
gegebene Hinweis auf die Unwahrscheinlichkeit einer Strukturänderung 
mit sinkender Temperatur, die die Angleichung beider Spektren er- 
klären sollte. Dies hatte Sauer auch nie behauptet, denn er hatte 
ja gar nicht die Möglichkeit, bei Wasserstofftemperatur zu arbeiten, 
konnte also auch nicht die Richtigkeit der Zuordnung kontrollieren. 


Beim Übergang von 83° zu 20° sinkt die Intensität der Sulfat- 


linie 14901 cm”! auf 25°, ihrer ursprünglichen ab. Sie bleibt 
aber im Gegensatz zu fast allen Linien der Gruppe diffus. Dieses 
_ Verhalten wird von Spedding und Nutting’) durch einen an- 
geregten Zustand mit temperaturabhängiger Besetzung über dem 
Grundzustand erklärt. 

Sie nehmen an, daß die Sulfatlinie 14901/2 cm”! (die zuerst 


angegebene Wellenzahl bezieht sich auf 83°, die hinter dem Strich 


stehende Zahl auf die letzte Stelle bei 20°), mit 14934/8 cm”! den- 
selben oberen Term hat. Das Insitätsverhältnis beträgt nach unserer 
Messung bei 83° 7:1, bei 20° 1:1. Dieses mit dem Boltzmann- 
prinzip schwer vereinbare Intensitätsverhältnis, sowie das Gesamtbild 


des Spektrums läßt die Zuordnung 14901/2 zu 14926 cm”! mit 


Intensitätsverhältnis 


1:2 bzw. 1:7 wahrscheinlicher erscheinen. 


1) F. H. Spedding u. G. C. Nutting, Journ. of Chem. Phys. 2. 
S. 421. 1934. 
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Dementsprechend wäre 14916/8 nicht 14949/53 cm~, sondern 
14939/43 cm”! mit einem Intensitätsverhältnis von 3:1 bzw. 1:1 zu- 
zuordnen. Die Sulfatlinie 14926 cm”! spaltet in zwei starke scharfe 
Komponenten 14926 und 14932 cm”! und eine schwächere 14929 cm”! 
auf. Damit geben die Tieftemperaturlinien von Sulfat und Selenat ein 
sehr ähnliches Bild. Bei 20° entspricht Selenat 14902 cm”! Sulfat 
14926 cm”! und Selenat 14909 Sulfat 15932cm”!, außerdem 
Selenat 14878 Sulfat 14902 cm’. Ob eine auf den Registrierkurven x 
des Selenatdubletts gefundene, sehr schwache Erhebung innerhalb 
der Dublettkomponenten der Sulfatlinie 14929 cm”! entspricht, ist 
nicht sicher. Diese Linie ist auf den Originalplatten okular nicht _ 
mehr sicher zu identifizieren, deshalb in der Tabelle nicht an- 
gegeben. Immerhin würde die von Schnetzler gefundene Richtungs- 
abhängigkeit des Selenatdubletts bei 83° und ähnliche Erscheinungen 
beim von Spedding und Nutting!) gemessenen Zeemaneffekt der 
Sulfatlinie 14926, 14932 cm—}, der bei 50° durch den der Linie 
14929 cm! gestört und richtungsabhängig wird, einen Beweis für 
das Vorhandensein dieser Linie geben, die auch schon von Sauer 
als Ursache der größeren Breite der kurzwelligen Dublettkomponente 
vermutet wurde. Bei 83° sind dann beide Selenatlinien, 14901 em”! 
und 14907 cm~! der breiten Sulfatlinie 14926 em”! zuzuordnen, so daB 
diese bei dieser Temperatur das nicht aufgelöste charakteristische _ 
Dublett darstellt. Für die Sulfatlinie 14861/59 cm! und für — 
die bei beiden Temperaturen scharfen Begleiter des Sulfatdubletts 
konnten entsprechende Selenatlinien nicht gefunden werden. Immerhin 
geht aus der großen Ähnlichkeit der Spektren hervor, daß das 
Sulfat bei 20° einen ähnlichen Zustand erreicht hat wie das © 
Selenat bei 83". 


e) Der Isotopeneffekt in der scharfen Liniengruppe 


Der Einfluß des schweren Wassers zeigt sich zunächst in einer 
Blauverschiebung für alle scharfen Linien bei beiden Salzen und 
bei beiden Temperaturen. Die für 83° den temperaturempfindlichen 
Leichtwasserlinien Selenat 14878 cm”! und Sulfat 14901 cm”! zu- 
geordneten D,O-Linien 14901 cm”! und 14916 cm™ sowie die dem 
rotseitigen scharfen Begleiter 14916 cm”! des Sulfatdubletts bei 
leichtem Wasser entsprechende D,O-Linie 14931 cm”! vermindern 
ihre Intensität mit sinkender Temperatur noch wesentlich mehr als 
die Leichtwasserlinien, bei 20° sind Selenat 14901 cm”! und 


1) F. H. Spedding u. G. C. Nutting, Journ. of Chem. Phys. 3. ere 
8. 369. 1935. : 


“ 


u my 
H. Böhm. Über die Veränderung des Absorptionsspektrums usw. 531 Dr 
‘ 
ra 
py’ 
- 
4 
3 
r 


532 me Annalen der Physik. 5. Folge. Band 32. 1938 


Sulfat 14931 cm”! verschwunden, während 14916 cm”! sich zu 
14920 cm”! verschoben hat, und ihre Intensität auf 10°/, zurück- 
gegangen ist. Eine der Sulfatlinie 14929 cm”! bei leichtem Wasser 
entsprechende D,O-Linie wurde nicht gefunden, auf den Registrier- 
kurven zeigt aber die kurzwellige Dublettkomponente eine un- 
symmetrische Verbreiterung nach Rot, so daß ein Zusammenfallen 
der mittleren und äußeren kurzwelligen Komponente angenommen 
werden kann. Der Sulfatlinie 14859 cm”! bei leichtem Wasser 
entsprechen die D,O-Linien 14871 cm”! und 14878 cm. Es er- 
folgt also eine Aufspaltung, die vielleicht bei der H,O-Linie schon 
angedeutet, aber nicht aufgelöst ist. Die den bei leichtem Wasser 
nicht merklich temperaturabhängigen Sulfatlinien 14934/8 cm”! zu- 
geordneten D,O-Linien 14950/6 cm”! sind temperaturempfindlich 
geworden. Die Intensität von 14956 cm”! beträgt nur 7°/, von 
14950 cm—'. Soweit die Wirkung auf die einzelnen Linien; ein 
Einfluß auf ihren gegenseitigen Abstand innerhalb der Gruppe 
wurde nur bei Selenatalaun beobachtet. Es rücken Begleiter und 
Dublett zusammen, außerdem verringert sich der Abstand der 
Dublettkomponenten voneinander. 


d) Die diffusen Linien im Roten und ihr Isotopeneffekt 


An die Gruppe der scharfen Linien schließen sich nach kurzen 
Wellenlängen hin diffuse Linien von meist geringerer Intensität an. 
Auch hier ist der TemperatureinfluB bei Sulfat größer als bei Selenat. 
Bei 83° sind die Linien beider Salze in diesem Teil des Spektrums 
ausnahmslos diffus und bei Sulfat sehr schwach. Beim Übergang zu 
20° werden bei Selenat angedeutete Aufspaltungen und Strukturen 
kräftiger, das Gesamtbild ändert sich aber, abgesehen von einer 
geringen Blauverschiebung, nicht wesentlich. Bei Sulfat werden die 
auch bei 83° vorhandenen Linien wesentlich intensiver, manche 
zeigen deutliche, scharfe Strukturen, und sowohl zwischen den schon 
vorhandenen als auch besonders am kurzwelligen Ende des Spektrums 


treten neue auf. Dies Letzte ist dadurch bedingt, daß der Wieder- 


anstieg der kontinuierlichen Absorption sich ebenfalls nach kürzeren 


Wellen zu verschiebt. Konstante Wellenzahldifferenzen konnten 


von Hoch- und Tieftemperaturlinien handelt, die seinerzeit aber 


weder bei Selenat noch bei Sulfat gefunden werden, wenigstens 
nicht bei 83° und 20°. Bei 110°, der Temperatur, die sich in 
einem engen Gefäß bei stärkerer Gasentwicklung am Kristall ein- 
stellt, wurde die von Sauer angegebene Wellenzahldifferenz von 
43 cm”! mehrfach, an einer Stelle 4mal wiederholt, gefunden, so 
daß es sich hierbei wahrscheinlich um eine zufällige Gruppierung 
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nicht als solche erkannt werden konnte. Die Temperatur des 
Kristalls im engen Gefäß, das in seinen Dimensionen dem von 
Sauer verwendeten entsprach, wurde durch die nach Sauer gesetz- 
mäßig der Temperatur folgende Verschiebung des charakteristischen 
Selenatdubletts bestimmt, drei Aufnahmen im weiten Gefäß bei 20°, 
83° und 195° gaben die Eichpunkte. 

Der Ersatz des leichten durch schweres Kristallwasser bewirkt 
in diesem Teil des Spektrums bei beiden Salzen ein Zusammen- 
rücken der Linien in ihrer Gesamtheit, wenigstens soweit sie sich 
mit einiger Sicherheit einander zuordnen lassen. Dies gelingt nur 
bei Selenat für die meisten. Die diffusen Sulfatlinien zeigen nach 
kürzeren Wellenlängen zu ein so verschiedenes Verhalten, daß eine 
Zuordnung nicht mehr möglich ist. Im allgemeinen werden bei 
leichtem Wasser gut sichtbare Strukturen einzelner Linien ver- 
waschener oder verschwinden ganz, auch die Intensitäten werden 
vielfach geändert. Bei noch vorhandenen Strukturen werden teil- 
weise Änderungen des Abstandes der einzelnen Linien einer Struktur 
untereinander gemessen, teilweise bleibt dieser auch konstant. 
Dasselbe gilt für die diffusen Linien, das Zusammenrücken der 
Gesamtgruppe beruht nicht auf einer gleichmäßigen oder auch nur 
lageproportionalen Abstandsänderung aller Linien. Immerhin ist es, 
wie oben beschrieben, möglich, die Verschiebung der einander zu- 
geordneten Linien als stetige Funktionen der Wellenzahlen der 
Leichtwasserlinien darzustellen, so daß wohl mehrere ineinander- 
geschachtelte Gruppen mit innerhalb der Gruppen lageproportionaler 
Verschiebung angenommen werden dürfen. Re 


e) Die Linienspektren im Blauen 


Der Einfluß der Temperatur auf den blauen Teil der Spektren 
wurde schon bei der allgemeinen Einteilung angegeben. Während 
im roten Gebiet bei okularem Vergleich der Spektren der Sulfat- 
und Selenatalaune viele Übereinstimmungen festzustellen sind, wie 
oben und a. a. O. von Sauer beschrieben wurde, ist hier kaum eine 
Ähnlichkeit zu sehen. Erst die photometrische Registrierung läßt 
sie hervortreten. Beide Spektren bestehen aus mehr oder weniger 
intensiven linienhaften Strukturen, die zwei breiten Banden überlagert 
sind. Das Selenat hat bei beiden Temperaturen nur diffuse Linien und 
deren größte Intensität am langwelligen Beginn des Linienspektrums, 
das Sulfat hat nur bei 20° 3 diffuse und 17 scharfe Linien, und die 
größte Intensität besitzen die diffusen am kurzwelligen Ende. 

Die Einführung von schwerem Wasser bewirkt ähnlich wie im 
roten Gebiet ein Zusammendrängen der Einzellinien, aber fast nur 
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- durch Rotverschiebung. Ein weiterer auffälliger Unterschied des 
am es Isotopeneffektes in beiden Teilen des Spektrums zeigt sich darin, 
i daß die Sulfatlinien mit schwerem Wasser erheblich kräftiger, und 
ove. Pr am kurzwelligen Ende zahlreicher sind. Übereinstimmung besteht 
a Kar nur darin, daß auch hier die größte Verschiebung am kurzwelligen 


12450,20° KCr($6 12 Hy, 20° 


Kr (S04) 12.050, 20°  #or($e0y 12050 


ey 22000 22500 cm’ 22000 22500 


Abb. 10 


Ende nach längeren Wellen zu erfolgt und laß die Funktion 
= ebenfalls parabelähnliche Kurven ergibt. 


f) Das kontinuierliche Spektrum 

me i Dies wurde nur fiir Sulfat bei 83° aufgenommen. Der Isotopen- 
Be _ effekt bewirkt hier eine sehr starke Zunahme der Durchlässigkeit im 
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SAHNE Abb. 11. Isotopeneffekt im kontinuierlichen Spektrum 
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Blauen, was schon bei Zimmertemperatur an der veränderten Farbe 
der Kristalle zu erkennen ist. Die Lage der Absorptionsminima 
wird innerhalb der Meßgenauigkeit nicht verschoben, dagegen scheinen 
im Roten die Grenzen des Durchlässigkeitsbereiches nach kürzeren 
Wellenlängen zu verschoben zu werden. Im Blauen läßt sich dies nicht 
feststellen. Wie von Sauer (a.a. 0.) gezeigt wurde, kann der Ab- 
sorptionskoeffizient der kontinuierlichen Absorption aufphotographisch- 
photometrischem Wege nur größenordnungsmäßig ermittelt werden. 
Weil so nur relative Intensitätsänderungen durch den Isotopeneffekt 
gemessen werden, ist in Abb. 11 das Verhältnis der durchgelassenen 
Intensitäten als Funktion der Wellenzahlen gezeichnet. 
Die Absorptionslinien der Chromsalze werden einem Uber- 
gang *F —°G bzw. *F-—*H des freien Ions zugeordnet, bei dem 
aber die Wirkung der Felder so groß ist, daß die LS-Kopplung 
gelöst wird und der Quantenzahl J kein Sinn mehr zukommt. Es 
fragt sich nun, ob die große Zahl der Linien nur Elektronensprüngen 
zukommt, wozu auch nach Aufhebung aller Entartungen die Teil- 
niveaus des *G- bzw. ®H-Terms nicht ausreichen würden, oder ob 
noch Schwingungsanteile darin stecken, wie sie neuerdings von Joos 
und Ewald bei den Seltenen Erden gefunden wurden. Da bei der 
Eisengruppe im Gegensatz zu den Seltenen Erden die äußersten 
Elektronen an der Entstehung der Linien beteiligt sind, ist von 
vornherein eine viel stärkere gegenseitige Beeinflussung von Elek- 
tronen- und Schwingungszustand zu erwarten, eine einfache Über- 
lagerung also nicht wahrscheinlich. Man muß sogar, was bei den 
Bandenspektren 2atomiger Molekeln praktisch nicht vorkommt, auch 
mit einer Rückwirkung der Schwingungen auf den Elektronenterm 
rechnen. Die wahrscheinlichste Deutung ist daher die, daß nur die 
scharfe Liniengruppe im Roten einem reinen Elektronensprung zu- 
kommt und daß die intensivsten unscharfen Linien Wiederholungen 
des „charakteristischen“ Dubletts darstellen, wie schon Sauer ver- 
mutete. Die Größenordnung der Abstände von 200— 500 cm”! 
läßt Schwingungen innerhalb einer H,O- oder SO,-Molekel, die be- 
kanntlich größer als 500 cm”! sind, nicht in Frage kommen, wohl 
aber Schwingungen zwischen einzelnen H,O-Molekeln von ähnlicher 
Art, wie sie als äußere Wasserschwingungen von Magat') beobachtet 
wurden. Der systematische Gang der Verschiebung der Linien von 


Chromalaunkristallen mit schwerem Wasser — dies ist das wesent- 
1) M. Magat, Trans. of Farad. Soc. 33, 1. S. 117. 1937. Be se ray 
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liche Ergebnis der Untersuchung — zeigt, daB es sich jedenfalls 
bei den „Wiederholungen“ um eine Wirkung von Schwingungen 
handelt. Die Vermutung, daß weitere, angeregte Niveaus des Chrom- 
ions die Ursache der zahlreichen diffusen Linien sind, stößt schon 
auf die Schwierigkeit, daß nicht entfernt so viel Terme gebildet 
werden können als Übergänge beobachtet wurden. — Neben dieser 
Wirkung des schweren Wassers, die mit der Schwingung verknüpft 
ist, erfolgt auch noch eine Verschiebung durch das infolge der 
kleineren Nullpunktsschwingung geänderte Feld. Dies verursacht 
die Verschiebung der scharfen Gruppe im Roten, ähnlich wie bei 
den starken Linien der Seltenen Erden, wo eine Überlagerung durch 
Schwingungen nicht in Frage kommt, trotzdem eine, wenn auch 
geringere Linienverschiebung beobachtet wurde. — Bei den Spektren 
im Blauen lassen sich infolge der sehr geringen Linienintensitäten 
die Einzelwirkungen nicht trennen. 


7. Zusammenfassung 

ate Es wurden die Absorptionsspektren von Chromalaunen mit 
leichtem und schwerem Kristallwasser aufgenommen. Es ergaben 
sich zwischen leichtem und schwerem Wasser Linienverschiebungen 
bis zu 60 cm”!, bei einigen diffusen Linien ist der Unterschied so 
groß, daß eine Zuordnung nicht mehr möglich ist. Der systematische 
Gang der Verschiebung weist darauf hin, daß die diffusen Linien 
durch eine Überlagerung von Schwingungen über den Elektronen- 
sprung entstanden sind. Das kontinuierliche Spektrum ist bei schwerem 
Wasser im Blauen stark geschwächt. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Frühjahr 1935 im Physika- 
lischen Institut in Jena begonnen und in den Jahren 1936/37 im 
Zweiten Physikalischen Institut in Göttingen weitergeführt. Herrn 
Prof. Dr. G. Joos danke ich für die Anregung und stete Förderung, 
Herrn Prof. Dr. W.Hanle für manchen wertvollen Rat. 


Göttingen, Physikalisches Institut der Universität. 


(Eingegangen 27. April 1938) 
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'hrom- 
schon 
bildet Über optische Konstanten, elektrischen Widerstand 
dieser und Struktur dünner Metallschichten’) 
Von Josef Krautkrämer 
e der 


rsacht a dem Institut für technische Physik der Univ ersität Köln) 


. . 


durch 


»ktren Obwohl Untersuchungen über die Eigenschaften der dünnen 
Metallschichten in älterer und neuerer Zeit von experimenteller wie 


itäten 
auch theoretischer Seite in sehr großer Zahl vorliegen (1), sind die 
Vorstellungen über ihren Aufbau und die Erklärungen ihrer ano- 
malen Eigenschaften bis heute noch verschieden. 
mit In den älteren Arbeiten (2), (3), (4) wird zur Erklärung der be- 
raben obachteten anomalen Leitfähigkeit und der optischen Eigenschaften 
ingen meist eine besondere Metallmodifikation angenommen. Die auf- 
do fallenden Farbanderungen der Metalle Gold, Silber und Kupfer in 
ische dünnen Schichten gaben Maxwell Garnett (5), (6) Anlaß, den 
inien Unterschied der beiden Metallmodifikationen in einer kolloidalen 
nei- Struktur zu suchen, da die kolloidalen Metallösungen in Flüssig- 
erem keiten und Gläsern ähnliche Färbungen zeigen. Er nahm an, daß 
in den dünnen Metallschichten das Metall in einzelnen Mikro- 
kristalliten mit den normalen metallischen Eigenschaften verteilt 
sika- sei, die er zur Berechnung der optischen Eigenschaften einfach 
| im kugelförmig voraussetzte. Die Ergebnisse seiner auf elektro- 
lerrn magnetischer Grundlage aufgebauten Theorie der optischen Eigen- 
‘ung, schaften waren qualitativ mit den damals vorliegenden Beobachtungen 


in Einklang. 

Der anomal hohe spezifische Widerstand dieser Schichten wurde 
durch mangelnde Kontakte zwischen den einzelnen Körnern erklärt. 

Nach anderen Erklärungen sind die Anomalien dadurch bedingt, 
daß die Anzahl der freien Elektronen mit der Schichtdicke abnimmt (7), 
oder daß infolge der geringen freien Weglänge senkrecht zur Ober- 
fläche mit abnehmender Schichtdicke eine wachsende Behinderung 
ihrer Bewegung eintritt (8). 


1) D38. Über die Ergebnisse der Arbeit wurde auf den Gautagungen 
der Deutschen Physikalischen Gesellschaft am 20. Februar 1937 in Köln und 
am 22. Januar 1938 in Bonn auszugsweise vorgetragen. 
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In neuerer Zeit wurde schlieBlich die Existenz eines amorphen 
Zustandes zur Erklärung herangezogen, in dem nach Kramer und 
Zahn (9), (10), (11),(12) die Metallatome ungeordnet und nicht ionisiert 
vorliegen, in dem daher die Leitfahigkeit null ist. Dieser amorphe 
Zustand, dessen Herstellung auf chemischem Wege bei den Metal- 
loiden nahestehenden Metallen, wie dem Antimon, schon lange 
bekannt ist, soll nach Kramer und Zahn bei allen Metallen auch 
in dickeren Schichten unterhalb einer bestimmten Temperatur be- 
ständig sein: der Umwandlungstemperatur, die bei den guten Leitern 
sehr tief liegt. In genügend dünnen Schichten sollen jedoch alle 
Metalle auch bei Zimmertemperatur im amorphen Zustand bestehen 
können, da die Umwandlungstemperatur mit abnehmender Schicht- 
dicke ansteigen soll. Zum Nachweis dieses Zustandes stützen sich 
Kramer und Zahn in der Hauptsache auf Widerstandsmessungen, 
denn direkte Strukturuntersuchungen mit Röntgen- oder Elektronen- 
strahlen haben bei den guten Metallen meist kristalline Struktur 
ergeben, was durch einen meist vorhandenen Anteil kristallinen 
Metalls vorgetäuscht sein’ soll. 

Da in der Literatur vielfach die Begriffe „kolloidal“ und „amorph“ 
als gleichbedeutend angesehen und gebraucht werden, soll hier er- 
wähnt sein, daß im folgenden diese Ausdrücke als durchaus gegen- 
sätzlich für die beiden verschiedenen Metallzustände gebraucht 
werden: Kolloidal ist eine Schicht, in der das Metall in diskreten 
Kristalliten verteilt vorliegt, die zwar sehr klein sind, aber im 
wesentlichen die Eigenschaften des normalen Metalls, vor allem 
also ein Kristallgitter haben. Amorph ist eine Schicht, bei der 
auch in den kleinsten Atomgruppen kein Kristallgitter vorhanden ist, 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war, durch Verbindung von 
drei Untersuchungsmethoden, der optischen, elektrischen und Struktur- 
untersuchung an dünnen Gold- und Silberschichten auf amorphen 
Unterlagen, nähere Aussagen über ihren wirklicher Aufbau machen 
zu können. Dabei erschien es zweckdienlich, auch die Herstellungs- 
temperatur der Schichten zu verändern. 

Die optische Untersuchung bestand in der Ermittlung der 
optischen Konstanten aus Intensitätsmessungen im Sichtbaren; über 
die Struktur wurden Aussagen gemacht auf Grund von Elektronen- 
beugungsuntersuchungen in Reflexionsstellung 

gung g g 


Experimenteller Tell 
§ 1. Herstellung der Schichten und Widerstandsmessung 


Fo Die Metallschichten wurden auf Unterlagen von Quarzglas auf- 
gedampft. Die Aufdampfapparatur ist im wesentlichen schon von 
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ıorphen L. Brück (13) beschrieben worden. Um jedoch Schichten gleich- 
er und mäßiger Dicke herstellen zu können, wurde sie so angeordnet, daß 
onisiert sich das Glühblech zum Verdampfen des Metalls in größerem Ab- 
morphe stand (bis zu 12cm) von der Unterlage befand. Höhere Temperaturen 
Metal- der Unterlage beim Aufdampfen wurden mittels eines über das Quarz- 
| lange rohr geschobenen elektrischen Ofens erzeugt. 
n auch Evakuiert wurde mit einer zweistufigen Quecksilberdiffusions- 
tur be- pumpe, wobei Quecksilberdämpfe mit flüssiger Luft ausgefroren wurden. 
Leitern Zur Dichtung der Hähne und Schliffe wurde nur Apiezonfett ver- 
ch alle wandt. Der Druck konnte mit einem Ionisationsmanometer gemessen 
stehen werden und betrug nach etwa !/,stündigem Pumpen einige 10 Torr. 
chicht- Bei nicht erwärmter Unterlage wurde die Apparatur vor dem Auf- 
sn sich dampfen mindestens eine halbe Stunde lang ausgepumpt. Bei höheren 
sungen, Temperaturen wurde die Endtemperatur im Öfen bei ständigem 
tronen- Pumpen mindestens eine Stunde lang konstant gehalten. 
truktur Als Unterlage dienten 10 x 20 mm große und etwa 0,7 mm 
allinen dicke Plättchen aus optisch klarem Quarzglas Marke „Homosil“ der 
Firma Heraeus, Hanau. Sie wurden mit heißer Chromschwefelsäure 
norph“ und frischem destillierten Wasser gespült und in der aus dem 
ier er- Schornstein der Diffusionspumpe aufsteigenden, heißen Luft rasch y E 
gegen- getrocknet. 
raucht Die Messung des Widerstands erfolgte zugleich mit der Her- 
kreten stellung einer Schicht in der Aufdampfapparatur. Um dabei guten R 
er im Kontakt sicherzustellen, wurden zuerst die beiden Schmalseiten des 
allem Plättchens etwa 5 mm breit mit einer dicken Silberschicht bedampft. 
ei der Die Mitte des Plättchens, also eine Fläche von etwa 10 x 10mm 
len ist, war dabei abgedeckt. Auf die Silberelektroden, die gegen mecha- 
1g von nische Beschädigungen ziemlich widerstandsfähig waren, wurden 
uktur- mittels Zug- und Druckschrauben Kupferbacken geklemmt, die mit _ 
orphen isolierten Durchführungen durch den Fuß der Apparatur ver- 
‚achen bunden wurden. 
lungs- Schichtwiderstinde bis etwa 10000 Ohm wurden mit einer 
technischen MeBbriicke bestimmt. Um die Meßströme in der Schicht 
g der klein halten zu können (unter etwa !/,„mA), wurde als Nullinstrument 
‚ über ein Schleifengalvanometer nach Deubner mit einer Empfindlichkeit 
ronen- von 3-10" Amp./Skt. benutzt. Widerstände über 10000 Ohm wurden 
. durch Strom- und Spannungsmessung mit einem Türmcheninstrument 
| 4 von Felten und Guilleaume mit 7-10-*Amp./Skt. gemessen, dessen 
MeBbereich durch einen wählbaren Shunt bis auf etwa 2 mA erweitert 
werden konnte. 
s auf- Die zum Aufdampfen benutzten Metalle Gold und Silber waren 
n von chemisch rein und vakuumgeschmolzen in Blechform von 0,1 mm 
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Dicke. Wenn erforderlich, wurde das Gewicht der zu verdampfenden 
Metallmenge auf einer Torsionswaage mit einer Empfindlichkeit von 
0,1 mg/Skt. ermittelt. 


§ 2. Die Photometereinrichtung 


a) Die optische Bank 


Die optischen Konstanten n und k der Schichten wurden aus 
der Durchlässigkeit D und dem Reflexionsvermégen R von der 
Schichtseite und R’ von der Quarzseite für die 6 Wellenlängen 
450, 500, 550, 600, 650 und 700 mu ermittelt, die Größen D, R und 
F’ in einer Photometereinrichtung mit Photozelle und Verstärker 
gemessen. 

Als Lichtquelle diente eine Osram Scheinwerferlampe mit 
12 Volt und 50 Watt, die allein aus einer Institutsbatterie gespeist 
wurde Die Trommel des Abbeschen Monochromators war in 
Wellenlängen geeicht. Um außer der Wellenlänge auch die Band- 
breite reproduzierbar einstellen zu können, wurden auch die beiden 
Trommeln der Spalte mit Zeiger und Skala versehen. Die Band- 
breite betrug bei allen Wellenlängen 10 mu mit der angegebenen 
Wellenlänge im Schwerpunkt. Da die benutzte Caesiumphotozelle 
im Roten ein Maximum der Empfindlichkeit besaß, mußte im Blauen 
und Grünen das rote Streulicht ausgefiltert werden. Bei 450 mu 
wurde deshalb ein Kobaltglas, bei 500 und 550 mu eine Küvette 
mit Kupfernitratlösung als Filter benutzt. Im Roten störte dagegen 
das geringe blaue und grüne Streulicht nicht merklich. 


Die optische Einrichtung ist schematisch in Abb. 1 wiedergegeben. Das 
aus dem Monochromator M errs Lichtbiindel wurde durch die beiden 


Abb. 1. Die Photometereinrichtung (schematisch) 


Achromate A, und A, senkrecht auf die zu untersuchende Schicht geworfen (Q). 
Zur Kontrolle der Wellenlinge und Bandbreite konnte es mit Hilfe des ein- 
schwenkbaren Spiegels S, in ein geeichtes Spektroskop gelenkt werden. Die 
eigentliche Photometereinrichtung wurde so gebaut, daB die Photozelle Z bei 
der Messung nicht geschwenkt zu werden brauchte. Das von der Schicht @ 
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durchgelassene Licht wurde von dem Spiegel S,, das reflektierte von dem 
halbdurchlässig versilberten Spiegel S, auf die Zelle Z geworfen. Ein beweg- 
licher Schirm K gestattete das eine oder andere Licht abzublenden. Die 
Schicht war in dem Schichtenhalter H eingespannt, der um die Achse C 

geschwenkt werden konnte. ; 

Mit dieser Achse war auch der Vergleichsspiegel S, starr verbunden, so 
daß durch eine kleine Drehung von C zuerst die Schicht aus dem Strahl 
bewegt, durch eine weitere der Vergleichsspiegel in den Strahl geschwenkt 
werden konnte. Zur Messung der Reflexion von der Schichtseite und von der 
Quarzseite her konnte der Schichthalter um eine horizontale, in der Schicht- 
ebene liegende Achse geschwenkt werden, wobei er nach einer Drehung um 
genau 180° durch eine Feder wieder arretiert wurde. Die ausgeleuchtete 
Fläche der Schicht war die Abbildung einer quadratischen Blende B und hatte 
deshalb unabhängig von der Spaltöffnung des Monochromators eine Fläche von ° 
etwa 2x 2 mm. Der Offnungswinkel des Lichtbündels betrug etwa 10°, so 
daß der Fehler in D, R und R’, aus denen die Konstanten unter der Vor- 
aussetzung der senkrechten Inzidenz ermittelt wurden, durch die Abweichung 
des einfallenden Lichtes um maximal 5° von der Normalen unterhalb des 
Meßfehlers lag. 

Die Photozelle war eine Cäsopreß-Vakuumzelle der Firma Infram, Leipzig, 
mit Platinerdungsring. Die Gesamtempfindlichkeit betrug bei 160 Volt Zellen- 
spannung etwa 13 uA/Lumen. Sie war zum Schutz gegen Störungen in einem 
geerdeten Zinkgehäuse mit einem Fenster zum Lichteintritt eingebaut. Das 
Gehäuse saß auf einem Arm, der um eine senkrechte Achse um die Schicht 
geschwenkt werden konnte. Die Zuführungen lagen in biegsamen Metall- 
schläuchen. Die Verbindung mit dem Gitter der Verstärkerröhre war auBer- — 
dem durch Hartgummiperlen hochisoliert. 

Als Vergleichsspiegel wurde zuerst ein Silberspiegel auf einem Deck- 
gläschen benutzt. Gemessen wurde die Reflexion von der Glasseite. Er blieb 
jedoch trotz eines Schutzüberzugs von Zaponlack nicht konstant und bekam 
nach einiger Zeit Flecken. Gut bewährte sich dagegen ein Aluminiumspiegel, 
der auf ein Deckgläschen aufgedampft auch ohne Schutzüberzug gut konstant 
blieb. Sein Reflexionsvermögen betrug bei 


700 650 600 550 500 450 mu 
359 86,0 85,7 53 84,4 83,6 %,. 


Zur Messung seines Reflexionsvermögens wurden die beiden Spiegel S, 
und $, sowie die Blendenanordnung K entfernt. Der Vergleichsspiegel wurde 
um etwa 10° um seine senkrechte Achse gedreht, so daß durch Schwenken 
der Photozelle die einfallende und die unter 10° mittlerem Einfallswinkel 
reflektierte Intensität direkt gemessen werden konnte. Dabei mußte jedoch 
beachtet werden, daß durch die Reflexion das Lichtbündel seitenverkehrt auf 
die Photozelle fällt. Die unvermeidliche Ungleichmäßigkeit der Lichtverteilung 
über den Querschnitt des Bündels ergab bei der örtlich verschiedenen Emp- 
findlichkeit der Photozellenschicht erhebliche Fehler in der Reflexionsmessung. 
Es wurde daher vor die Photozelle starr mit ihr verbunden eine Linse von 
etwa 1,öcm Brennweite gesetzt, die das Lichtbiindel auf einen sehr kleinen 
Punkt auf einer Milchglasscheibe zusammenzog, so daß nur ganz diffuses 
Licht auf die Photozelle traf. Dadurch wurden Ungleichmäßigkeiten der 
Lichtverteilung bei der Reflexionsmessung unwirksam gemacht, wie sich bei 
Messungen mit unsymmetrisch abgeblendetem Lichtbündel zeigte 
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Der Nachteil einer erheblichen Lichtschwächung mußte in Kauf genommen 
werden. Zur Untersuchung der Schichten wurde die Anordnung mit fest- 
stehender Photozelle gewählt, bei der ein solcher Fehler nicht auftreten konnte, 
wobei der Zerstreuer also nicht erforderlich war. Durch den halbdurchlässigen 
Spiegel wurde die Intensität zwar auch auf etwa ein Zehntel verkleinert, doch 
war die Messung mit ruhender Photozelle wesentlich schneller und sicherer 
auszuführen, weil das Schwenken der Zelle immer mit Nullpunktsstörungen 
des Verstärkers verbunden war, deren Eliminierung eine sorgfältigere und 
daher zeitraubendere Messung verlangte. 

Die erheblich verschiedene örtliche Empfindlichkeit der Photozellenschicht 
machte auch eine genaue Justierung der Schicht im Halter erforderlich, damit 
sie die gleiche Lage zum Lichtbündel einnahm wie der Vergleichsspiegel in 
derselben Stellung. 

Die ganze Einrichtung war stabil auf einer optischen Bank montiert und 
allseitig von einem lichtdicht verschließbaren Verschlag umgeben. Die Be- 
wegungen des Lichtverschlusses V, des Schichtenhalters H und des Vergleichs- 
spiegels $,, weiterhin die Einstellung der Blende K und nötigenfalls das 
Schwenken der Photozelle erfolgte von außen mittels Hebelübertragers. 


x b) Der Verstärker 


Zur Verstärkung des Photostroms wurde ein Röhrenverstärker 


mit zwei Raumladegitterréhren in Wheatstonescher Brücken- 
schaltung benutzt, der den Vorteil einer weitgehenden Unabhängig- 
keit des Nullpunkts von Spannungsänderungen der Batterien hat. 
Als Röhren wurden zwei RE 074d benutzt, die aus einer Reihe 
dieser Type ausgesucht wurden, deren Kennlinien ähnlich waren. 

Die Meßröhre muß außerdem einen hohen Isolationswiderstand 
zwischen Gitter und Kathode haben, der größer ist als der Gitter- 
ableitwiderstand von 2-.10!° Ohm. Es fand sich eine Röhre, die 
sogar ohne Entfernung des Sockels den Anforderungen entsprach. 


Die Raumladegitterröhre 074d wurde wegen der besonderen Form der 
Gitterstromkennlinie gewählt. Die Messung des Steuergitterstromes in Ab- 
hängigkeit von der Steuergitterspannung ergab nämlich bei einer Anoden- und 
Raumladegitterspannung von 16 Volt kein Minimum wie bei den gewöhnlichen 
Dreielektrodenröhren, sondern von einer bestimmten negativen Gitterspannung 
an zu negativeren Werten eine weitgehende Unabhängigkeit des Gitterstromes 
von der Gitterspannung. Bei — 4 Volt betrug die Änderung des Gitterstromes 
bei 1 Volt Gitterspannungsänderung nur etwa 3 + 107!! Amp. Das entspricht 
einem Widerstand von etwa 3-10'° Ohm. Dabei war die Steilheit der Kenn- 
linie immer noch etwa 0,25 mA/Volt. 

Um Fehler infolge der Krümmung der Kennlinie zu vermeiden, wurde 
der vom Photostrom im Ableitwiderstand erzeugte Spannungsabfall in einem 
in Reihe geschalteten Widerstand kompensiert, der stufenweise bis zu einigen 
100 Ohm veränderlich war. Der Kompensationsstrom wurde durch drei Schiebe- 
widerstände grob und fein reguliert und mit einem Normalmilliamperemeter 
von Hartmann und Braun gemessen. Die Fehlerkurve des Instruments war 
genau ermittelt worden. Als Brücken- und Nullinstrument diente das schon er- 
wähnte Türmcheninstrument mit 7-10~*Amp./Skt. Alle Spannungen wurden 
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Akkumulatorenbatterien entnommen. Zum Schutz gegen Störungen war der 
ganze Verstärker in einem geerdeten Zinkkasten untergebracht. Nach etwa 
1/,stiindigem Betrieb änderte sich der Nullpunkt in der Minute um weniger 
als '/, Skt. des Brückeninstrumentes. 

Die Proportionalität zwischen Photo- und Lichtstrom wurde nur quali- 
tativ geprüft, indem die Durchlässigkeit einer Schicht bei verschiedenen 
Lichtstärken gemessen wurde. Die Lichtstärke wurde im Verhältnis 1:10 durch 
Veränderung der Lampenspannung geändert. Bei nicht linearer Abhängigkeit 
hätte die Durchlässigkeit sich, mit der Lichtstärke ändern müssen. Die Ab- 
weichungen waren aber maximal 0,2°/, und zeigten keinen Gang. 

Als Ableitwiderstand wurde zuerst ein auf ein Quarzplättchen aufgedampfter 
Platinwiderstand benutzt, der mit einer Schutzschicht von Zaponlack überzogen 
nach einigen Wochen gut konstant geworden war. Nach längerer Zeit traten 
jedoch Nachwirkungserscheinungen auf, deren Verschwinden nach jeder Be- 
lastung zu lange dauerte, um eine brauchbare Messung zu ermöglichen. Es 
wurden deshalb andere Metalle wie Gold, Molybdän und Wolfram auf Quarz 
aufgedampft, die aber alle mehr oder weniger die gleichen Nachwirkungen 
zeigten. Die besten Ergebnisse wurden schließlich mit Platinschichten auf 
Bernstein erhalten. Das Metall wurde aus einem Wolframschiffchen auf 
Bernsteinstreifehen von 2 x 8 x 30mm verdampft, deren Enden vorher ver- 
silbert wurden. Der Widerstand, der nach dem Aufdampfen bis etwa 10° Ohm 
betrug, wurde durch Einritzen auf den gewünschten höheren Wert gebracht. 
Da ein Lack- oder Pizeinüberzug den Widerstand wieder unerwünscht ver- 
änderte, wurde auf die Schicht nur ein gleiches Bernsteinplättchen gelegt und 
an den durchbohrten Enden verschraubt. Es sei erwähnt, daß die Güte des 
Widerstandes wesentlich von der Vorbehandlung der Bernsteinoberfläche ab- 
hängig war. Der Widerstand von 2-10" Ohm blieb gut konstant und zeigte 
nur bei stärkeren Belastungen geringe Nachwirkungen, die nicht mehr störten. 

Eine Spannung von 1 - 10~* Volt am Gitterableitwiderstand ergab am 
Brückeninstrument 1 Skt. Ausschlag, d.i. 7-10~* Amp. Bei 2-10" Ohm Ab- 
leitwiderstand entspricht diesem Ausschlag ein Photostrom von 5-10~'* Amp. 
Die Stromverstärkung war demnach 1,4-10°. Die größten Photoströme betrugen 
etwa 4-10”! Amp. bei der einfallenden Intensität im Roten. 


Der Meßfehler (angegeben in Prozent der einfallenden Intensität) 
betrug bei der Durchlässigkeit im allgemeinen nicht mehr als 0,2°/, 
bei den kleinsten Werten, bis 0,4°/, bei den größten. Bei der 
Messung des Reflexionsvermögens geht das Reflexionsvermögen des 
Vergleichsspiegels mit ein. Der maximale Fehler war deshalb größer, 
von 0,2°/, bei den kleinsten bis 0,8°/, bei den größten Werten. 

Die optische Untersuchuug einer Schicht, also die Messung 
von D, R und R’ bei 6 Wellenlängen erforderte eine Zeit von 1!/, 
bis 2 Stunden. Im Anschluß daran wurden die Schichten in der 
Elektronenstrahlkamera, die schon von O.Rüdiger(15) beschrieben 
worden ist, auf ihre Struktur hin untersucht. Das Beugungsdiagramm 
von verschiedenen Stellen der Schicht wurde auf dem Leuchtschirm 
beobachtet, und davon auf Agfa Phototechnischen Platten A eine 
Aufnahme gemacht. 
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§ 3. Die Ermittlung der optischen Konstanten 


Aus den gemessenen Werten für Durchlässigkeit und Reflexions- 
vermögen wurden die optischen Konstanten teils nach der strengen, 
allerdings nur graphischen Methode von Murmann (16), teils rech- 
nerisch aus den Näherungsgleichungen von Wolter(20) und David, 
die F. Goos zusammengefaßt hat (19), ermittelt. 

Für die vorkommenden Größen wurde die Bezeichnungsweise 
von Murmann (16) gewählt. 

Die Konstanten der Metallschicht, der Brechungsindex n und 
der Absorptionskoeffizient k bleiben ohne Index. Die Metallschicht 
ist eingebettet zwischen zwei nicht. absorbierende Medien, 1 und 
(n, und n,). Dann ist 


d die Dicke der Metallschicht, = © ‘he 
Py I, die von der Metallschicht hindurchgelassene Intensität in °/, 
der einfallenden Intensität, 

ZI, die von der Metallschicht in das Medium 1 reflektierte In- 
Vennsität, 

as a > die in das Medium 3 reflektierte Intensität. 

Die strengen Formeln für I,, I, und J,; sind von Murmann (16) 
(Formeln 6a, b, c) angegeben worden. Die wirklich gemessenen 
Größen D, R und R’ ergeben sich daraus durch Berücksichtigung der 
Zickzackreflexionen in der Unterlage nach den Formeln 8a, b, c (16). 
Mit dem Reflexionsvermögen m der Grenze Quarz—Luft 

(n, — 1)? 
+ 
lauten sie*) 


(für n, wurde als Mittel der Wert 1,46 gewählt) 


l—-m 
HL 

a Nach diesen Formeln wurde D, R und R’ in Abhängigkeit von 


(TE <4 der Schichtdicke für eine Anzahl Werte von n (von 0,05 bis 3,0) 
SR und k (von 1,6 bis 6,0) berechnet und gezeichnet, und zwar für 
eine bestimmte Wellenlänge 4,. Da in den Formeln nur der 
Quotient d/A vorkommt, können die Kurven auch für jede andere 
Wellenlänge benutzt werden, wenn die Dicke mit dem Faktor A,/A 
reduziert wird. Die Dispersion des Quarzglases wird dabei ver- 
nachlässigt, was im Sichtbaren keinen wesentlichen Fehler ver- 
ursacht (16). 


a Oe *) In der Arbeit von Murmann (16) sind bei diesen Formeln einige Druck- 
fehler unterlaufen. 


: 
Ä 
— 
| 
ex 
A 
‘dy 
, 
an 2 
- 
f 


J. Krautkrämer. Uber optische Konstanten usw. 545 


- 
oy. 


Zur graphischen Bestimmung der optischen Konstanten aus D, 
lexions- R und R’ und der Dicke d (über die Dickenmessung vgl. $ ee ee es 
trengen, wurde folgendermaßen verfahren: Für eine Anzahl n-Werte, für ER eet 
s rech- welche die Kurven D, R, R’ = f(d) berechnet waren, wurden ae . 
David, zur Dicke d gehörigen Werte von k für die Meßwerte vonD, Rund ah ra 

R’ aus den Kurven mit der Dicke als Argument interpoliert. Es = 
gsweise ergab sich also n in Abhängigkeit von k für D, R und R’, drei PR 

Kurven, die für jede Wellenlänge gezeichnet wurden. Zur Bestim- — ie. 2 
n und mung von n und k genügt an sich einer der drei SchnittpunkteD \ 
schicht mit R, D mit R’ oder R mit R’. Praktisch schneiden sich aber > 


und 3 die Kurven für R und R’ unter kleinem Winkel, so daß der Schnitt- 
punkt, und damit n und k, schlecht definiert ist. Die D- Kurve — ‘3 N 
schneidet dagegen die R- par R-Kurven bei nicht zu kleinen De 
; in %, Schichtdicken gut definiert. Die beiden Schnittpunkte lagen immer = 
nahe beieinander. In den Tabellen ist der Mittelwert fiir die Kon RT 


te Ine stanten angegeben. 
Kin Versuch, die drei Größen n, k und d aus D, Rund R Bir 
zu ermitteln, was prinzipiell wegen der Unabhängigkeit der mr 15 ane 
1n (16) möglich ist, scheiterte an dem großen Einfluß der Meßfehler. FRE < 
Bein Die Ermittlung von n und k führt nach dieser Methode zu Kr er: 
as de zwei Wertepaaren für n und k, die bei dickeren Schichten jedoch Ee 
zahlenmäßig so verschieden sind, daß über die richtige Wahl kein 


¢ (16) Zweifel besteht. 


Bei Schichtdicken unter etwa 15 mu wurden die Konstanten — a 

ılt) etwas weniger zeitraubend nach den Näherungsformeln von W olter Ei 
und David berechnet, die F. Goos zusammengestellt hat 19), x By 

Formeln 2—5. Die Näherung ergibt wie die strenge Methode zwei oo 


q Wertepaare für n und k, Für diese Berechnung wurden die gemes- 
senen Werte D, R und R’ durch Umkehrung der oben angegebenen _ 
Formeln in die Größen I,, I, und I, umgerechnet. Bm: a 
| ‘a $4. Die Ermittlung der Schichtdicke „ 
ra Die Messungen von Goos haben gezeigt (19), daB der Ab- 
FR sorptionskoeffizient von Goldschichten von über 20 mu Schichtdicke 
den: gut reproduzierbar und unabhängig von der Schichtdicke ist. Es 
Auf ist also möglich, bei solchen Schichten aus den D- und R-Werten 
von mit dem bekannten Wert von k die Schichtdicke und nebenbei den _ ‘ q 
wan Brechungsindex graphisch zu ermitteln. Die Dicke von dünneren £ 
IR Schichten wurde dann aus der verdampften Metallmenge mit dem fi 
; bei dicken Schichten gefundenen Proportionalitätsfaktor berechnet; a 
veils dabei wurde vorausgesetzt, daß die Dichte unabhängig von der Dicke 4 
der Schicht ist und daß das Metall sich gleichmäßig niederschlägt. 


f 
h 1 


Annalen der Physik. 5. Folge. Band 32. 1938 


EA RR ergaben, daß die mit einer bestimmten Metallmenge 
aa in einem festen Abstand erzielte Dicke von der Form und besonders 
von der Größe der Oberfläche des verdampfenden Metalltropfens 
abhängt. Eine gleichmäßige Verdampfung wurde bei Gold mit einem 
schmalen, etwa 2mm breiten Wolframstreifchen erreicht, in das eine 
_ halbkugelférmige Vertiefung von etwa 1mm Durchmesser zur Auf- 
nahme des zu verdampfenden kleinen Metallkügelchens hinein- 
getrieben wurde. Darüber wurde eine Lochblende angebracht, um 
die Schicht vor der Strahlung des Glühblechs zu schützen. Der 
Abstand zwischen Glühblech und Unterlage betrug etwa 10 cm. Diese 
Anordnung sowie die Verdampfungsstromstärke blieb bei den ganzen 
Untersuchungen an Gold unverändert, so daß auch der einmal er- 
mittelte Proportionalitätsfaktor erhalten blieb. Zur Eichung wurde 
eine Serie von Goldschichten von über 20 mu Dicke hergestellt, 
und ihre Dicke graphisch ermittelt, wobei die k-Werte nach Goos 
benutzt wurden: 4,33, 3,3, 2,56, bei den Wellenlängen: 700, 600, 
550 mu. 

Bei Silber waren die Ergebnisse einer Diebenlustinsiung nach 
dieser Methode nicht so gut reproduzierbar wahrscheinlich infolge 
ungleichmäßigen Verdampfens. Daher wurden die Schichtdicken 
nach der Wienerschen Methode der Newtonschen Ringe ermittelt, 

_ die allerdings nur bis etwa 5 mu herab brauchbar ist. Dabei macht 
on die Mehrfachreflexion im Jodsilber eine Korrektur erforderlich, die 
x schon von Wiener(21) berechnet worden ist und zuletzt von 

u Essers-Rheindorf ausführlich (22) angegeben wurde. 
i Es wurden bei jeder Schicht 10 Messungen gemacht und der 
Mittelwert genommen. Der mittlere Fehler lag bei Schichten unter 
10 mp meist zwischen 5 und 10°/,, bei dickeren Schichten unter 5°/,. 
I. Die optischen Untersuchungen 

§5. Gold 


Es wurden bei Zimmertemperatur (t, = 20°C) 11 Goldschichten 
- autgedampft. Die diinnste war 1,7, die dickste 28,1 ma dick. Größere 
pr ließen sich in der Aufisuglsinsichtung nicht mehr meBbar 

‚herstellen, da größere Metallmengen nicht mehr so gleichmäßig ver- 
- dampften, Goos hat jedoch gefunden (19), daß bei größeren Dicken 
keine wesentlichen Änderungen der Konstanten mehr auftreten, 

‘so daß der erfaßte Dickenbereich für die Untersuchung der Anomalien 
oe genügt. In Tabellen 1—6 sind die gemessenen Werte für D, R und R’ 
on rhe mit den ermittelten Konstanten angegeben. Abb. 2 zeigt Durch- 
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Tabelle 1 


2 = 700 mu 


J. Krautkrämer. 


Uber optische 


Gold, th = 20° Cc 


Konstanten usw. 
Tabelle 2 


4 = 650 mu 


| 
d mu By |B N n|k dmu | Ry |B’ n | k 
28,1 | 11,7 | 82,6 |80,0 |0,20/4,37 38,1 | 15,5 | 76,5 | 73,1 0,28 | 3,85 
20,8 | 18,8 | 71,6 | 67,8 |0,33 |4,58 220,8 | 24,1 | 64,9 | 59,9 | 0,33 | 3,96 
11,6 | 37,6 | 44,9 | 38,1 |0,67 4,63 11,6 | 45,2 | 38,4 | 32,0 | 0,56 | 4,02 
7,2 | 45,3 | 32,3 |23,7 11,06 721538 | 26, | 19,8 | 0,82 | 4,31 
5,4 | 35,0 | 28,1 |14,6 2,9 |5,2 4 | 43,4 | 24,8 | 12,9 | 2,1 | 4,7 
4,3 | 39,6 | 23,8 |10,2 |3,3 | 5,0 3 | 47,3 | 21,0 | 9,3 | 2,4 | 4,7 
3,5 | 49,6 |19,2 | 7,1 | 4,9 5 |57,1 |16,6 | 6,7 | 2,1 | 4,4 
2,6 | 54,1 | 15,6 | 4,6 |3,7 | 4,4 6 56,8 114,9 | 4,3 | 3,3 |4,2 
2,4 1590 1141 | 48 14,7 131° 4 58,9 |14,0 | 3,9 | 4,2 |3,3 
2,0 |72,4 110,6 | 4,8 |4,6 |1,9 0'693 111,0 | 41 42 | 2,4 
1,7 | 768 | 98 | 5,4 |48 273,0 110,7 | 4,7 | 4,8 | 2,0 
Tabelle 3 Tabelle 4 
Tn Gold, t, = 20°C 
oy 4 = 600 mu 4 = 550 mu 
dmu | k dma DY, n 
28,1 | 20,8 | 67,0 | 61,7 | 0,31 | 3,25 28,1 | 27,0 | 51,5 | 43,4 | 0,48 | 2,64 
20,8 | 30,6 | 54,3 | 47,8 | 0,39 | 3,34 20,8 | 37,3 | 39,9 | 32,2 | 0,58 | 2,70 
11,6 | 52,3 | 30,6 23,7 11,6 | 56,8 | 22,8 | 15,4 | 0,68 | 2,71 
7,2 | 60,6 | 21,3 | 14,6 | 0,76 | 3,60 7,2 | 64,2 16,6 | 9,8 | 0,81 | 2,92 
541542 |19,6 | 9,9 115 5,4 | 62,1 | 15,2 | 6,9 11,3 | 3,1 
43 |57,4 1169 | 7,511,7 39 4316531133 | 5,7 /1,5 | 3,1 
3,5 165,8 [13,6 | 5,8 |1,6 (3,7 3,5 | 709 11,6 | 5,0 11,4 | 3,0 
251641 41/25 36 241708 1110 | 38/34 
2,4 163,5 [12,5 | 37 |38 022301748 | 96 | 4,2 13,4 |1,8 
2,0 |70,1 110,6 | 3,8 |34 | 2,7 17/695 |10,8 | 4,0 |4,0 | 2,4 
1,7 1692 {11,1 | 4,1 4,4 | 2,5 
le Tabelle 5 Tabelle 6 
Gold, = 20°C 
24 = 500 mu 4 = 450 mu 
| 
dmu | D°/,| R%, | k dma | n k 
28,1 | 29,0 | 35,9 | 24,5 [0,91 | 2,1 28,1 | 17,9 |36,1 | 23,0 | 1,6 | 2,0 
20,8 | 37,6 127,5 |16,0 /1,1 |20 208 | 26,8 | 30,7 | 16,9 | 1,8 | 1,9 
11,6 | 54,7 1190| 92 10 122 11,6 |43,0 [21,3 | 7,9 | 1,8 | 3,0 
7,2 |62,3 114,7 | 65 | 24 7,2 53,9 [15,6 | 4,8 | 1,9 | 2,0 
541645 |13,1 | 5,0 114 | 2,5 5,4 | 588 |14,8 | 5,2 | 1,6 | 25 
43 |68,1 |120| 58 13 48 |636 |12,7 | 38 | 1,9 | 21 
3,5 | 72,0 110,8 | 4,4 |1,5 | 2,6 4,3 | 63,5 |13,1 | 4,6 | 1,7 | 26 
2,4 | 75,6 | 97 | 43 /3,1 | 1,4 24/752 | 99] 46 | 3,2 | 1,3 
2,0 | 79,0 | 89 | 46/31 | 1,4 2,0 | 79,5 | 9,0 | 5,1 | 3,3 | 1,1 
1,7 | 76,1 | 98 | 4,4 134 | 17. 1,7 |788 | 89 | 4,7 | 3,2 | 1,4 
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lässigkeit und Reflexionsvermögen in Abhängigkeit von der Wellen- 
linge bei verschiedenen Schichtdicken. 

Das Durchlässigkeitsmaximum scheint sich mit abnehmender 
Schichtdicke zuerst etwas zum Roten hin zu verlagern, schiebt sich 
aber dann zum Blauen hin, so daß die blaugrüne Farbe in der 
Durchsicht bei Dicken unter 4 mu in Blau übergeht. Bei noch 
kleineren Dicken wächst die Durchlässigkeit im Roten stärker an, 


| | | | | 
60 2p 80 


60 


Ome 

. Gold, t, = 20° C, Durchlässigkeit und Reflexionsvermögen 

im Sichtbaren bei einigen Schichtdicken 


20 mu 


so daß das Blau in Violett übergeht. Bei den dünnsten Schichten 
ist eine rötliche und schließlich gelbliche Färbung noch schwach 
zu erkennen. 

Das Reflexionsvermögen fällt mit abnehmender Schichtdicke 
im Roten schnell ab, so daß die dünnsten Schichten im reflektierten 
Licht farblos grau aussehen. 
| Auf das besondere Verhalten der Durchlässigkeit in Ab- 
_ hangigkeit von der Schichtdicke hat Goos(19) schon aufmerksam ge- 
macht: Mit abnehmender Schichtdicke steigt sie nicht monoton an, 
sondern nimmt bei den Wellenlängen 700—500 mu teilweise 
wieder ab, was sich durch die starke Änderung der Konstanten 
erklärt. R wächst überall monoton mit der Dicke, R’ zeigt bei 
kleinen Dicken das auch theoretisch geforderte Minimum besonders 
gut bei 700, 650 und 600 mu. 
Der Meßfehler in den Konstanten hängt sehr von ihrer Größe 
und der Wellenlänge ab. Er wurde ermittelt, indem die Werte 
fir D, R und RF’ sowie die Dicke um ihre maximalen Meßfehler 
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variiert und die zugehörigen Konstanten ausgerechnet wurden. 
Dabei wurde der ungünstigste Fall angenommen, daß die Fehler 
aller vier Größen im gleichen Sinn auf die Konstanten einwirken. 
In Tab. 7 ist der Fehler für zwei Schichten von 11,6 und 1,7 mu Fa Sr " 
bei 700 u 450 mu Wellenlänge angegeben. 4 ist der Gesamt- E 
fehler, der sich additiv aus dem Fehler A, durch die ungenaue 
Dickenmessung und dem Fehler Anz» durch die Ungenauigkeit | 
der D-, R- und R’-Werte zusammensetzt. Man erkennt, daB er 
Fehler in der Dickenmessung von 5°/, nur bei den dickeren Ren 
Schichten auf die k-Werte größeren Einfluß hat als die übrigen 
Fehler in D, R und R’. Sonst überwiegt der Einfluß der letzteren, 
so daß im allgemeinen eine genauere Dickenbestimmung keine 
wesentlich genaueren Konstanten ergibt. 


Tabelle 7 


| Aa’ % 


n = 0,67 + 0,07 10 3 BR; v 

k = 4,63 + 0,17 4 3 Fer’ oe a 

n=18 +0,17, 10 2 

k=20 +016) 8 3 5 

n=48 + 0,43 9 2 7 4. 

k=1,6 + 0,23 15 4 11 Kae 

n=32 +0,54 | 17 3 
|k=14 +038| 27 7 20 


Die größte Fehlerquelle ist besonders bei den Schichten 
mit n=k (kleines Reflexionsvermögen!) die Ungenauigkeit in R 
und R’, die sich hauptsächlich in der Berechnung von n?—k? nach 
Gl. (3) in (19) bemerkbar macht. Für die übrigen Schichtdicken 
und Wellenlängen liegen die maximalen Fehler zwischen oder 
unter den angegebenen. oh 

Die Entscheidung zwischen den beiden Wertepaaren vonn 
und k war bei den längeren Wellen im Anschluß an dickere 
Schichten leicht zu treffen. Bei 500 und 450 mu war dagegen 
besonders beim Übergang von n<k zu n>k wegen der größeren 
Ungenauigkeit die Entscheidung unsicher. Es ist in den frag- 
lichen Fällen das Wertepaar angegeben, bei dem der Verlauf 
von n und k in Abhängigkeit von der Wellenlänge besonders im 
Hinblick auf die theoretischen Erwägungen (§ 7) am wahrschein- 
lichsten war. 

In Abb. 3 sind die Konstanten in Abhängigkeit von der Dicke 
für die Wellenlänge 700 mu aufgetragen. Die Meßpunkte ergeben 
besonders bei den längeren Wellen einen ziemlich glatten Kurven- 
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verlauf. Bei den n-Werten fallen jedoch bei allen Wellenlängen 
einige erheblich heraus, obwohl die Herstellungsbedingungen bei 
allen Schichten die gleichen waren. Bei den Wellenlängen 500 
und 450 mu macht sich die Un- 
genauigkeit bei den dünnen Schichten 
mehr bemerkbar. 

Der Verlauf der Kurven ist ähn- 
lich dem von Goos gefundenen (19). 
Nur sind die Anomalien, bei k das 
schwache Maximum und das steile | 
Absinken, bei n der Anstieg, hier N 
zu kleineren Dicken hin verschoben. 


500 mu 


Abb. 3. Gold, t,= 20°C, nundk Abb. 4. Gold, t, = 20°C, 


Funktion der Schichtdicke bei und & als Funktion der 


700 mu Wellenlänge Wellenlänge bei einigen 
Schichtdicken 


Abb. 4 zeigt die Abhängigkeit von n und k von der Wellen- 
länge bei einigen Schichten. Der Anstieg von n mit abnehmender 
Schichtdicke ist besonders stark im Roten. k steigt zuerst ziemlich 
gleichmäßig an, fällt dann aber im Roten besonders steil ab, so daß 
sich bei den dünnsten Schichten ein Maximum ausbildet, das mit 
abnehmender Dicke zum Blauen hinrückt. Bei der 1,7 mu dicken 
Schicht scheint auch der Brechungsindex im Roten ein Maximum 
zu haben, das jedoch noch nicht außerhalb der MeBfehlergrenze 


Bae eee liegt. Die unregelmäßigen Änderungen bei 450 mu beruhen wahr- 
 seheinlich auf Meßfehlern. 


Es wurden weiterhin 11 Goldschichten bei einer Herstellungs- 
temperatur ti, = 100°C aufgedampft. Nach dem Aufdampfen blieb 
die Ofentemperatur noch etwa 10 Minuten konstant, während die 


y Änderung des Widerstandes verfolgt wurde. Dann wurde die Schicht 
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abkiihlen gelassen und photometriert. Die Ergebnisse sind fiir 700 mu 
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en bei Wellenlänge in Tab. 8 angegeben. Die Mefreihen für die übrigen $ SS 
en 500 Wellenlängen sind wegen Raummangels nicht wiedergegeben. 
Tabelle 8 
Gold, ¢,= 100°C, 4 = 700 mu 
= 
—3 2,2 | 222 72,0 | 69,6 0,19 Eee 
— 11,0 35,7 44,7 37,7 0,78 
>) 2 9,5 30,9 37,9 26,0 1,7 4,8 
— 7,8 35,7 28,8 15,2 2,3 4,3 vu 
—7 5,4 43,7 21,8 8,8 
5,1 54,5 16,0 5,3 4 ir 
4,1 50,0 17,4 5,4 3,3 
35 | 63,2 14,2 6,2 4,5 Be rd 
35 | 64,1 12,2 4,0 3,5 is 
21 | 728 | 58 
1,4 86,0 8,3 6,4 
> ,I Abb. 5 zeigt die Konstanten bei 700 mu in Abhängigkeit von . 
rn der Dicke. Zum Vergleich sind die bei t,= 20°C erhaltenen 
Z n- und k-Kurven gestrichelt eingezeichnet. Man erkennt, daß die 
4 Erhéhung der Temperatur der 
| Unterlage beim Aufdampfen eine k | 
\ erschiebung des Einsetzens der x“ 
Anomalien zu größeren Schicht- v r 
6, dicken zur Folge hat. Bei 
dickeren Schichten liegt der 
— x N. A-700mu 
n-Wert von t, = 100°C unter % alt EA 
llen- Wurde die Unterlage beim SQ 
:nder Aufdampfen auf 200°C geheizt, 
nlich so trat in einem bestimmten ? 25 30 
daß Dickenbereich eine Anderung im Abs: 
mit optischen Verhalten der Schich- als Funktion der Sehichtdicke — 
cken ten ein. Während bei t, = 20° Die, Er 
num und 100°C das von der Oberfläche der Schicht gestreute Licht mit = = = | 
enze dem Auge kaum wahrnehmbar war, erreichte seine Intensität divs a : 
ahr- bei t, = 200° zwischen etwa 9 und 30 mu Schichtdicke große Werte SRH 
nach ungefähren Messungen zum Teil über 10°/, der einfallenden = 
ngs- Intensität, so daß eine Bestimmung der Konstanten aus den ge- m Mi 
lieb messen Werten von D, R und R’ nicht möglich war. Die Voraus- ARE 
die setzung einer optisch homogenen Schicht mit ebenen Begrenzungs- Er 
icht flächen war dann offenbar nicht mehr erfüllt. Zu kleineren Dicken 


5 « 
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hin nahm die Intensität des Streulichtes kontinuierlich ab und 
war unter etwa 8 mu wieder so klein, daß eine Bestimmung der 
Konstanten möglich erschien. 

Auf diese Erscheinung hat zuerst S. Rama Swamy aufmerksam 
gemacht (23). Er fand die Lichtstreuung schon bei kalt aufgedampften 
Gold- und Silberschichten auf Glas und Glimmer. Bei seinen langen 
Aufdampfzeiten von etwa 5 Minuten ist jedoch eine Erwärmung der 
Unterlage durch Anstrahlung nicht ausgeschlossen, besonders bei 
Glimmer. Rama Swamy fand bei mikroskopischer Untersuchung 
der Schichten nur mit dem Ultramikroskop schwache Anzeichen 
einer Struktur, während ich bei den stark streuenden Gold- und 
Silberschichten schon bei mäßiger Vergrößerung eine körnige Struktur 
erkennen konnte. Die Farbe des Streulichts war bei Gold rot- 
braun, bei Silber gelbbraun. 

Goldschichten von über 30 mu, bei t, = 200° aufgedampft, 
deren Konstanten nicht mehr ermittelt werden konnten, weil die 
Dicke nicht mehr genau bestimmbar war, waren wieder vollkommen 
normal, in der Durchsicht grünblau. Mit dem Einsetzen des Streu- 
lichts veränderte sich die Farbe zum Blauen, blieb bis etwa 10 mu | 
tief marineblau und wurde mit verschwindendem Streulicht lebhaft 
violett und schließlich rot. Die Farbänderung mit der Dicke war 
also bei verschiedenen Herstellungstemperaturen qualitativ die gleiche, 
nur trat sie bei höheren Temperaturen bei größeren Schichtdicken 
und darum bedeutend auffälliger in Erscheinung und mit der Licht- 
 streuung verbunden. 

Es wurden bei 200°C 5 Goldschichten aufgedampft von 1,9 
bis 7,5 mu Dicke. Die Ergebnisse der optischen Untersuchung sind 
in Tabellen 9—14 enthalten. 

In Tab. 15 sind noch die Werte für eine bei 300° C hergestellte 
Schicht von 5,3 mu Dicke angegeben. 

E Abb. 6 zeigt die n- und k-Kurven von 200° C zusammen mit 
den 20°- und 100°-Kurven in Abhängigkeit von der Dicke bei 
A = 700 mu. Die k-Werte zeigen mit abnehmender Schichtdicke 


ae den steilen Abfall zu sehr kleinen Werten. Während bei 100° beim 


Brechungsindex das Erreichen eines Maximums bei den dünnsten 
Schichten noch kaum angedeutet war, ist dieses bei 200° deutlich 

ausgeprägt. Die Anomalien erscheinen also im wesentlichen zu 

größeren Dicken verschoben. 

Mehr sagt eine Darstellung der Konstanten in Abhängigkeit 
von der Wellenlänge (Abb. 7. Das Maximum des Absorptions- 

_ koeffizienten ist gut ausgeprägt. Über die genaue Form der Kurven 


am Maximum kann natürlich nichts ausgesagt werden, da die aus 
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Tabelle 9 


J. Krautkrämer. 


Uber optische Konstanten usw. 


Gold, ¢, = 200° C 


Tabelle 10 


2 = 700 mu 4 = 650 mu 
d mu D 0 R % N k d my D R "lo R 0 
7,5 | 47,8 205 | 90 3,9 1,7 75 42,7/ 21,9, 93 
6,0 70,5 162/120 41 06 6,0 57,1 20,0 12,3 
47 74,0 | 14,5 | 108 4,4 | 0 4,7 61,4 | 17,9 | 10,7 
34 | 85,7 | 91 | 7,9 | 3,8 | 0,3 34 80,3 10,7 7,6 
19/916 7,2 7,0 34 O21 1,9 | 89,7 | 7,6] 6,7 
a 
Tabelle 11 Tabelle 12 
Gold, t, = 200° C ¢ 
2 = 600 mu 4 = 550 mu 
dm | RY,| k dm DY, 2, 2°, 
15,388 | 2330| 93 34 25 75 423 208| 7,9 | 3,1 | 22 
6,0 43,6 | 22,7 106 4,2 2,0 60 436 200 71 3,3 25 
4,7 | 47,8 | 20,5 1145120 \ 471483 | 17,8 | 5,8 | 3,2 | 2,7 
34 | 67,6 | 1380| 61 | 42 | 13 834 6233 1238| 41 | 3,3 | 21 
19 839 86 58 38 08 19 77,6 92 45 34 1,6 
Tabelle 13 Tabelle 14 
bie Gold, t, = 200°C 
24 = 500 mu 4 = 450 mu 
|D%,|R%, | R%| n k dmu|DY,| n h 
75 580 137142 | 2,3 | 1,5 7,5 57,0 13,1] 45 20 | 1,6 
60 615 126 40 24 16 60 645 115 | 40 22 1,3 
4,7 652 11,6) 38 | 25/16 47.680 109) 41 24 1,3 
34 728 99) 41 | 26/14 34 761 94| 46 26 10 
19 812 85 50 30 1,2 19 833 81 53 28 09 
Tabelle 15 
Gold, t,= 300° C 
d = 5,3 mu 
i= 700 650 600 550 500 450 mu 
D*, 81.0 69,2 50,7 46,1 62,9 66,6 
R*/, | 13,0 16,8 21,0 19.1 12,5 11,8 
R°*, 11,8 12,5 10,7 6,4 3,6 4,1 
n 3,9 4,3 4,4 3,4 2,3 2,5 
0,2 0,6 1,5 2,5 1,7 1,2 


6 Meßpunkten gezeichneten Kurven in einem gewissen Grade will- 


kürlich sind. Man kann jedoch sagen, daß die Höhe des Maximums 
bei den dünneren Schichten mit der Dicke abnimmt; außerdem 
verschiebt es sich etwas zum Blauen hin. Für den Brechungsindex 
ist das flache Maximum mit nachfolgendem Abfall charakteristisch. 
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Der Wendepunkt liegt etwa an der Stelle des Maximums von k. 
Bei der 300°-Schicht sind diese Eigenschaften noch ausgeprägter, 

Weitere Schichten bei 300° und höheren Temperaturen konnten 
nicht mehr untersucht werden, da sich eine Änderung der optischen 
Eigenschaften mit der Zeit bemerkbar machte. Schon bei den 200°. 
Schichten zeigte sich nämlich, daß die rotviolette Färbung nach 
einigen Stunden ins Blauviolette 
und schließlich Blaue iiberging. 
Die 200°-Schicht von 3,4 mu hatte 
nach 5 Stunden bei 650 mu eine 
etwa 7°/, kleinere Durchlässigkeit 
und ein 2°/, höheres Reflexions- 


| | 
25 mu 30 700 600 a 500 


Abb. 6. Gold, t, = 200°C, n und k Abb. 7. Gold, t, = 200° C, 


u als Funktion der Schichtdicke n und %k als Funktion der 
Wellenlänge bei einigen 
Schichtdicken 


vermögen. Dementsprechend war der Brechungsindex von 4,0 auf 
4,4 und der Absorptionsindex von 0,6 auf 0,9 gestiegen. Die 
Änderungen verlaufen in dem Sinn, daß die Form der n- und 
k-Kurven sich dem ‚Verlauf nähert, wie ihn dickere oder bei kleinerer 
Aufdampftemperatur hergestellte Schichten zeigen. Bei 200° waren 
die Änderungen der D, R und R’-Werte während der Zeit der Messung 
noch sehr klein. Außerdem wurden die zueinander gehörenden Werte 
sofort hintereinander gemessen, so daß die Konstantenbestimmung 
für jede Wellenlänge durch die Änderungen nicht beeinträchtigt 
wurde. Die 300°-Schicht von 5,3 mu wurde besonders schnell und 
zuerst im Roten untersucht, wo die Schichten sich am schnellsten 
ändern. 

Daß diese Erscheinung zum Teil auf einer Einwirkung der 
atmosphärischen Luft beruht, zeigte ein Versuch, bei dem zwei 
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Schichten von etwa 4 mu bei 300° gleichzeitig aufgedampft wurden. 
Eine von ihnen wurde dann an der Luft, die andere im Vakuum 
aufbewahrt. Nach 5 Stunden ließ sich deutlich erkennen, daß die 
rötliche Färbung der an der Luft aufbewahrten Schicht sich mehr 
ins Blaue verändert hatte als bei der andern. Beschleunigend auf 
die Änderung scheinen Fettdämpfe zu wirken. 

Bei den höheren Herstellungstemperaturen wäre die optische 
Untersuchung im Vakuum vorzuziehen, sie stößt aber auf erhebliche 
experimentelle Schwierigkeiten. 

Goos gibt an (19), daß seine durch Kathodenzerstäubung 
erhaltenen Schichten von etwa 1 ma in der Durchsicht eine rein 
lichtgraue Färbung hatten. Die von mir erhaltenen Schichten, die 
nach dem Aufdampfen eine schwach rötliche bis violette Färbung 
hatten, waren nach längerem Lagern an der Luft auch farblos grau. 
Es ist daher möglich, daß die Gasatmosphäre bei der Kathoden- 
zerstäubung einen ähnlichen Einfluß hat. 

Es sei erwähnt, daß sich durch Erhitzen von bei Zimmer- 
temperatur aufgedampften Schichten auch Farbänderungen erzielen 
ließen. Jedoch waren die dazu nötigen Temperaturen wesentlich 
höher, und die Färbungen nicht so klar, da die Schichten infolge 
starker Lichtstreuung trüb erschienen. 


$6. Silber 

Da bei Silber die Dickenmessung mit der Methode der Newton- 
schen Ringe unter 5 ma nicht mehr brauchbar war, und keine andere 
Methode zur Verfügung 
stand, konnte bei t,- 20°C 


nur noch der Beginn der 7 
Anomalien gemessen wer- | | | 
den. In Tabellen 16—21 13 
sind die Meßergebnisse #21 —. 1| 
einer 20°-Serie und in ,| | 
Abb. 8 die Konstanten 4 0 
in Abhängigkeit von 0 
der Schichtdicke wieder- 
gegeben. Abb. 8. Silber, f, = 20°C, n und k 


als Funktion der Schichtdicke 


DievonG 8)be- 
aGo0s(1ö)be bei 700 mu Wellenlänge 


obachtete, starke Inhomo- 
genität der dickeren 

Silberschichten, die sich darin äußerte, das /, wesentlich größer 
wurde als J, während die Theorie homogener Schichten immer 
I, <1, fordert, konnte bei keiner Schicht festgestellt werden, was 
36° 
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4 Tabelle 16 Tabelle 17 
Syd Silber, ¢, = 20°C 
4 = 700 mu 4 = 650 mu 
n k dmu| n k 
>33 09! 97,1 97,0 0,09 4,85 33 1,1 | 96,7 96,8 0,08 4,5 
44, 24 95,9 94,9 0,09 4,7 4 | 239 9,4 94,1 0,08 | 43 
37731 92 933 0,13 5,0 37 | 38/935 — |0,12| 46 
3 44 945 96 004 51 3 | 55.933 | 9,5 0,05) 46 
25,3 10.2 85,6 843 0,18 4,9 25,3 11,8 |84,1| — 0,15 45 
2351 8,0 892 885 O11 53 25,1 9,0 874 862 016 49 
181 163 80,1 79,1 0,13 53 18,1 18,9 77,0 75,1 0,15 | 48 
13,1 27,2 61,8 56,3 0,44 5,1 13,1 30,6 | 58,7 53,6 0,39 47 
131 306 584 — (0,40 49 13,1 | 34,2/ 55,1! — 0834| 45 
92 342 413 31,6 12 51 92 37.0 40.0 308 10 48 
64 51,6 288 214 0,92 | 5,0 64 540 27,1 202 184 46 
54 460 238 123 20 | 48 54 476/234 123 18 45 
_ Tabelle 18 Tabelle 19 
= Silber, ¢, = 20° C 
) = 600 mu 2 = 550 mu 
53 1,4 96,5 96,6 0,07 4,0 53 19 95,8 | 0,07 36 
4 3,5 94,3 92,7 009 39 4 46 926 21.410,07 35 
37 «4.71928 — 009 41 377 611911 — 3,7 
3 91,6 90,7 0,06 4,1 3 83/895 885 0,07 | 37 
253 142 81,7. — 013 41 253 1741782 — 011 36 
251 11,1 85,5 832 014 44 25,1 138 82,2 80,3 0.12, 39 
18,1 22,4 73,6 71,1 0,14 4,4 18,1 26,6 | 69,5 66,5 0,12 | 3,9 
131 352 551 505 029 43 131 405 505 465 0.24 38 
13,1 | 38,5 511 — 031 4l 13,1 | 438| 463 — 024 36 
9,2 40,7 382 298 0,85 4,4 9.2 45,8 35,5 27,9 0,69 4,0 
. 6,4 | 56,7 | 25,4 18,7 0,76 | 4,2 6,4 | 60,0 | 23,3 | 17,1 | 0,68 | 3,9 
54 502 229 123 15 | 43 5,4 54.0 216 11,9 13 4,0 
Tabelle 20 Tabelle 21 
Silber, ¢, = 20°C 
= 500 mu A= 450 mu 
dmu|D°*,| k x k 
33 2,6 94,2 | 93,7 0,07 31 53 | 41 91,3 89,7 0,09 2,7 
4 62.91.0895 0,06 3,0 4 91 875.858 006 26 
377 83/1885 — | 008! 32 37 | 85,5 — | 006) 28 
33 . 111,865 85,4 0,06 33 33 154 81,7 80,5 0,05 28 
25,3 220 732 — 010 32 25,3 282 666 — 0,09 27 
25,1 17,4 78,1 75,5 0,12) 34 25,1 22,6 725 70,7 0,10 29 
18,1 319 63,7 60,6 0,12 34 18,1 38,3 57,0 54,5 0,09 29 
13,1 46,5 | 44,6 39,8 0,23 3,4 13,1 | 52,7 39,4 34,9 0,19 29 
131 500 408 — 0,22 32 13,1 562 346 — 0,20 28 
9,2 | 51,8 | 31,6 | 24,6 | 0,57 | 3,5 9,2 | 58,4 | 26,7 | 20,7 | 0,48 | 3,0 
64 635/210 15,0| 0,62 3.4 64 67,8 182128 0,54 3,0 
54 59,1 [19,7 113|1,0 37 54 652 172103 0,82 31 
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darauf hindeutet, daß die aufgedampften Silberschichten homogener 
sind als die kathodenzerstäubten. 

Auffällig ist bei allen Wellenlängen der kleine Brechungsindex 
bei den dickeren Schichten, der zwar wegen seiner Kleinheit nur 
bis auf etwa 20—30°/, genau bestimmt werden konnte, trotzdem 
aber wesentlich kleiner ist, als ältere Messungen ergeben hatten. 
Die von Murmann(16) untersuchten Silberschichten waren ebenfalls 
durch Verdampfen hergestellt. Er setzte jedoch das Reflexions- 
vermögen im undurchsichtigen Teil seiner keilförmigen Schichten 
bei 500 mu gleich 92°/,, was wahrscheinlich zu klein sein dürfte, 
und daher einen zu großen Brechungsindex ergab. Bei dem kleinen 
Abstand, von 2—3 cm, den seine Unterlagen beim Aufdampfen vom 
Glühblech hatten, konnte auch schon eine Erwärmung durch An- 
strahlung erfolgt sein, was die Tatsache erklären könnte, daß seine 
Schichten schon bei viel größeren Dicken die anomalen Konstanten 
zeigen. Die Herstellung der Schichten durch Kathodenzerstäubung 
scheint ebenfalls die Anomalien schon bei größeren Dicken zu er- 
geben, wie alle älteren Konstantenbestimmungen an Silberschichten 
vermuten lassen. 

Die kleinen n-Werte ergeben sich auch aus dem Reflexions- 
vermögen von dicken Spiegeln, wenn man den bei dicken Spiegeln 
konstanten k-Wert benutzt. Denn es ist dann: 


5 (n— 


1+R (1+R \2 


Die Ergebnisse bei einer Silberschicht von etwa 70 mu sind in 
Tab. 22 angegeben. 


und daher 


Tabelle 22 


700 | 600 50 | 500 | 450 mu 
R°, 98,0 975 | 97,4 97,1 | 965 94,5 

k (anges.) 4,9 4,5 4,0 3,1 2,7 

n (ber.) 0,12 0.13 011 0,10 0,09 0.12 


Auf das hohe Reflexionsvermögen aufgedampfter Silberspiegel 
im Gegensatz zu dem an polierten Spiegeln gemessenen machten 
auch W. Edwards und P. Petersen (25) aufmerksam, die im 
Roten 98,5, im Gelben 98,5 und im Blauen 98,0°/, fanden. 

Bei höheren Herstellungstemperaturen ergaben die Silber- 
schichten schon bei 100° eine starke Lichtstreuung etwa zwischen 


4 
k 2 
08 | 4,5 
08 4,3 
12 | 4,6 
4,6 
15 | 45 
16 | 4,9 
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9 | 4,7 
4 45 
) | 48 
4, 46 
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36 
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9 | 3,7 
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> 39 
1) 38 
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ı 39 
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4 und 10 ma Dicke. Bei größeren Dicken waren die Schichten in 
der Durchsicht normal blau, wurden mit einsetzender Streuung 
graublau, grauviolett, rötlich und schließlich mit verschwindender 
Streuung gelb. Die Verschie- 


der Dickenbereich, in dem die 
Lichtstreuung eine Konstanten- 50 
bestimmung unmöglich machte, 
etwa zwischen 7 und 60 mu. 
Da sich die optischen Eigen- 30 
schaften unterhalb der unteren 


bung dieser Grenzdicken bei % | 
höheren Temperaturen zeigt 70 
Abb. 9. Bei 300° liegt z. B. pr | 


30 — 
| N 3 
2 N | 


500 


Abb. 9. Silber, kritischer Abb. 10. Silber, d = 8,1 mu, 

Diekenbereich der Licht- abe t, = 400°C, D, R, RB’, n, k 

streuung als Funktion der als Funktion der Wellenlänge 
Herstellungstemperatur 


Grenzdicke nicht mehr wesentlich änderten, wurden nur einige 
Schichten gemessen. In Tabellen 23—25 sind die Ergebnisse von 
drei bei 150, 300 und 400° C aufgedampften Schichten angegeben. 

In Abb. 10 sind die D-, R- und R’-Werte sowie die Konstanten 
der letzten Schicht in Abhängigkeit von der Wellenlänge graphisch 
dargestellt. Die zeitliche Änderung der optischen Konstanten wurde 
auch bei Silber festgestellt. 

Da zwecks genauerer Dickenbestimmung nicht zu kleine Dicken 
untersucht werden konnten, ist es möglich, daß die in $ 2 an- 
gegebenen Fehler in D, R und R’ infolge einer geringen, noch vor- 
handenen Lichtstreuung hier überschritten worden sind. Die 
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a Tabelle 23 Tabelle 24 
Silber 
d=72mu, t = 150°C d=74mu, t, = 300°C 


= 700 650 600 550 500 450 mu 4= 700/650 600 550 500 450mu 


31,0 De»), 86,0 83,1 76,3 62,3 
297 R123 14,5 18,5 24,9 |: 
3,7 n |33 3,5/ 3,7. 4,1 
| 23 k 0,05 0,1102 0.4 
Tabelle 25 
Silber 
d=8,lmu,_ ft, = 400°C 
im 700 650 | 600 550500 
D° 77,4 70,5 58,1 40,0 | 22,5 
R° 191 | 23,8 30,6 38.6 43,1 
Ro) 18,2 22,2 27,3 31,2 312 
n 39 | 41 45 49 52 
k 0,10 | 0,16 0,32 0,78 1,9 


Ungenauigkeit wirkt sich besonders bei den kleinen k-Werten aus, 
vermag aber den Verlauf der Kurven nicht zu ändern. 

Auch bei Silber konnten normale, kalt aufgedampfte Schichten 
durch Erhitzen im Vakuum in anomale umgewandelt werden. Dann 
war aber die Inhomogenität erheblich grober, so daß die Schichten 
oft weißlich und wie oxydiert aussahen. Sie ließen sich jedoch 
ebensogut wie die normalen Schichten in Jodsilber überführen, so 
daß eine chemische Verbindung nicht vorgelegen haben konnte. 


$7. Vergleich mit der Theorie von Maxwell Garnett 


Zur Berechnung der optischen Eigenschaften einer kolloidalen 
Schicht nahm Maxwell Garnett (5) an, daß sie sich aus einzelnen 
Kugeln aufbaue, deren Durchmesser klein im Vergleich mit der 
Wellenlänge sei, und die für sich die optischen Konstanten des 
massiven Metalls haben. Dabei braucht nicht vorausgesetzt zu 
werden, daß alle Kugeln den gleichen Durchmesser haben. Charak- 
teristisch für eine Schicht ist nur der Füllfaktor, d.h. das Volumen der 
Metallkugeln in der Volumeneinheit der Schicht. Maxwell Garnett 
standen zur numerischen Berechnung nur die von Drude bei 630 
und 589 mu bestimmten Konstanten zur Verfügung. 

Försterling hat auch den Fall angenommen (26), daß die 
Metallkugeln in die Oberflächenschicht des Glases eingebettet seien, 
also von einem Medium mit n > 1 umgeben seien. Bei den zum 
Teil großen Dicken der anomalen Schichten ist das jedoch unwahr- 
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scheinlich. Es wurde daher die numerische Berechnung für den Fall 
durchgeführt, daß die Metallkugeln in einem Medium mit dem 
Brechungsindex 1 eingebettet sind. Nach der Ableitung und mit der 
Bezeichnungsweise von Försterling (26) ergibt sich: 

(1 — + 
—-3qr, 
2n'k + 


8 


7 


600 500 700 600 500 


- Gold, n und & theoretisch als Funktion der Wellenlänge _ 
bei q von 1,0—05 


Darin bedeuten n’ und k’ die Konstanten der kolloidalen 
Schicht, q den Füllfaktor, und die Größen r, und r, ergeben sich 


aus den normalen Konstanten nach der Beziehung: = 
= 


(n —ik?+2 

Aus den Größen n’? — k’? und 2n’k’ wurden die Konstanten n’ 
und k’ selbst berechnet. Als normale Metallkonstanten wurden für 
Gold die n- und k-Werte der 20°-Schicht von 28,1 mu Dicke 
(Tabellen 1—6) zugrunde gelegt. Für q = 1 sind die n’ und k’ mit 
den n und k identisch. Abb. 11 zeigt den theoretischen Konstanten- 
verlauf für Gold in Abhängigkeit von der Wellenlänge mit q als 
Parameter. Die Kurven für qg= 1 sind die gemessenen, normalen 
Konstanten. Bei q = 0,9 steigen beide Konstanten an, besonders 
stark im Roten. Nur bei 500 mu bleibt k konstant und fällt bei 
450 mu sogar ab. Es schiebt sich in der Richtung von längeren zu 


| ie 
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a Fall kürzeren Wellenlängen ein Maximum in beiden Konstanten heran, 
| dem das bei gq = 0,9 noch im Ultraroten liegen muß, bei g = 0,8 aber 
it der schon ins Sichtbare verschoben ist. 


Es sei hier erwähnt, daß die Zeichnung der verhältnismäßig 
komplizierten Kurven aus den 6 berechneten Punkten besonders an 
den spitzen Maxima ziemlich willkürlich , 
ist, da an diesen Stellen die Berechnung IN 
selbst zu ungenau ist. 3 Hf TN 

Mit kleinerem q verschieben sich die 2 
Maxima weiter ins Sichtbare und nehmen 
schnell an Höhe ab. Auf der langwelligen 7 
Seite fällt k bei allen Kurven steil zu 
sehr kleinen Werten ab, während sich 
im Ultraroten anscheinend asymptotisch 
einem bestimmten Wert nähert. Ent- 
sprechend den kleinen k-Werten müssen 
die kolloidalen Schichten im Ultraroten 
theoretisch große, von der Wellenlänge 
weitgehend unabhängige Durchlässigkeit 


zeigen. 
Zum Vergleich mit dem experimen- | 
tellen Befund sei zuerst die bei 300° oo 50 500 


aufgedampfte Schicht von 5,3 mu her- 
angez . Ihre Kons i - . 
theoretisch für q = 0,7, 0,6, 
retischen Kurven für g= 0,7; 0,6 und 0,5 0,5 (gestrichelt) und experi- 
aufgetragen. Der Verlauf entspricht bei mentell für ¢, = 300° C. 
beiden Konstanten gut dem geforderten. Kurve1: Dicke 5,3 my, 
Die Abweichungen bestehen bei k darin, 
daß die Form des Maximums nicht ganz 
so ausgeprägt ist, wie etwa bei einer k-Kurve mit q zwischen 0,6 
und 0,7. Besonders der Abfall im Roten ist weniger steil. 


Abb. 12. Gold, n und & als 


an’ Beim Brechungsindex scheint die ganze Kurve bei einem der 

für Form angepaßten q-Wert zwischen 0,6 und 0,7 zu größeren n-Werten 7 7 
cke hin verschoben zu sein. Man erkennt das besonders im Blauen, wo 
mit die theoretischen Kurven weniger voneinander abweichen. Dieser 

en- Unterschied wird im wesentlichen durch eine Korrektur der an- — 

als gegebenen Schichtdicke behoben. Denn die Dicke ist ja unter der 

len Voraussetzung bestimmt worden, daß die Dichte bei allen Schichten 

ers mit derjenigen der zur Eichung benutzten dicken Goldschichten 
bei übereinstimmt. Bei einem Füllfaktor von 0,6 ist aber die Dichte der y 


zu Schicht nur 0,6 der normalen, die Dicke also 1/0,6 mal größer als 
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die aus der aufgedampften Metallmenge berechnete. Mit dieser 
Korrektur ergaben sich die Konstanten, denen die Kurven 2 ent- 
sprechen. Der zu flache Verlauf der Maxima beider Konstanten 
wird dadurch jedoch nicht verbessert Man kann diese Verschleifung 
der Maxima durch die Annahme erklären, daß der Füllfaktor q nicht 
in der ganzen Dicke konstant sei, daß man also schematisch die 
Schicht in mehrere Lager mit verschiedenen Füllfaktoren zerlegen 
könne. Dann werden offenbar die Eigenschaften der zu den dichteren 
Lagen gehörigen n- und k-Kurven je nach ihrem Anteil an der Ge- 
samtdicke der Schicht der Grundkurve überlagert erscheinen. Diese 
Verschleifung wird schon deutlicher bei den 200°-Schichten (Abb. 7). 
Besonders bei der (nicht gezeichneten) Schicht von 7,5 my ist der 
Abfall von k im Roten schon sehr flach geworden. Gleichzeitig 
wächst die Höhe der Maxima nicht mehr weiter an, wie bei den 
dünneren Schichten. 

Beim Übergang zu den normalen Schichten ist eine Über- 
einstimmung zwischen den gemessenen Werten und den theoretischen 
schon aus dem Grunde nicht mehr zu erwarten, weil die Voraus- 
setzung der kugelförmigen Gestalt der einzelnen Kristallite dann 
auch nicht mehr annähernd erfüllt sein wird. Denn von einem be- 
stimmten Füllfaktor an, der einem bestimmten mittleren Kugeldurch- 
messer entspricht, kann eine weitere Vergrößerung des Füllfaktors 
nur durch eine Verkleinerung des mittleren Kugeldurchmessers er- 
reicht werden, was in Wirklichkeit bei der Entstehung einer Schicht 
natürlich nicht erfolgen kann. Wenn auch der Einfluß der Kristallit- 
form auf die Konstanten noch nicht untersucht ist, so ist doch zu 
vermuten, daß die Abweichungen ihren Grund in dem Zusammen- 
wachsen der Kristallite zu größeren, unregelmäßigen Gebilden haben. 

In größerer Entfernung von den theoretisch geforderten Maxima 
stimmen die Ergebnisse qualitativ wieder ganz gut mit der Theorie 
überein, wie ein Vergleich der Kurven für 7,2 mu bei 20° (Abb. 4) 
mit den theoretischen für q = 0,9 (Abb. 11) zeigt. Dabei ist die 
Übereinstimmung der k-Kurven nicht so gut wie die der n-Kurven, 
da für k das Maximum näher am Sichtbaren liegt als für n. 

Für Silber verlaufen die Kurven ähnlich wie bei Gold, nur sind 
die Maxima noch höher und steiler. Bei q = 0,8 liegen sie schon 
im Grünen, bei q = 0,7 im Blauen und verschieben sich bei kleineren 
Füllfaktoren ins Ultraviolette, ohne an Höhe wesentlich abzunehmen. 

In Abb. 13 sind die berechneten Kurven für q= 0,7 und 0,6 
zusammen mit den Konstanten der 400°-Schicht von 8,1 mu Dicke 
(Tab. 25) gezeichnet. Die Lage der Maxima paßt zu der einer 
theoretischen Kurve mit q = 0,6 bis 0,7. Bei k ist das Maximum 
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schon außerhalb des untersuchten Spektralbereichs. Das Maximum 
von n ist zwar bei weitem nicht so ausgeprägt wie das theoretische, 
man erkennt aber, daß auch hier beide Konstanten auf der lang- 
welligen Seite des Maximums den geforderten Verlauf haben. Eine 
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Abb. 13. Silber, n und k als Funktion der Wellenlänge, 
theoretisch für q = 0,7 und 0,6 (—O—) und experimentell für d = 5,1 mu 
und ¢, = 400° (—e—) 


Korrektion der Dicke mit einem Füllfaktor von 0,6 bis 0,7 würde 
auch hier die n-Kurve in der Höhe besser den theoretischen Kurven 
anpassen. 


Da bei Silber die Änderung der theoretischen Kurven, besonders 


die Verschiebung der Maxima, mit q sehr rasch erfolgt, kann hier 
stärker als bei Gold eine Inhomogenität des Füllfaktors die beob- 
achtete Verschleifung der Maxima hervorrufen. 

Im Übergangsgebiet macht bei Schichten mit erhöhter Her- 
stellungstemperatur die Lichtstreuung eine Konstantenbestimmung 
nach der benutzten Methode unmöglich. Daß man aber doch diesen 
Schichten in gewissem Sinne optische Konstanten zuordnen kann, 
die sich in dem geforderten Sinne verändern, zeigt die Beobachtung 
der Farbe in der Durchsicht. Es ist nämlich bei den dünnen 
Schichten die Lichtabsorption im wesentlichen durch das Produkt n-k 
bestimmt, dessen theoretisches Maximum nicht sehr gegen die einzelnen 
Maxima von n und k verschoben ist. Es muß also dort eine Ab- 
sorptionsbande auftreten. Die Farbänderung von Blau in Violett und 
weiter in Purpur, Rot und Gelb, die auch an den lichtstreuenden 
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Schichten beobachtet werden kann, zeigt, daß sich das Absorptions- 
maximum vom Roten her ins Sichtbare schiebt. Es liegt z. B. bei 
q=0,8 im Grüngelben, ergibt also eine purpurgefärbte Schicht. 

Zur Erklärung der Lichtstreuung muß man wohl annehmen, daß 
in diesen Schichten die Kristallite zum Teil schon zu Dimensionen 
angewachsen sind, die mit der Lichtwellenlänge vergleichbar sind. 

Aus der guten Darstellbarkeit der Ergebnisse mit Hilfe der 
kugelförmigen Metalltröpfchen kann natürlich nicht umgekehrt ge- 
schlossen werden, daß in Wirklichkeit kugelförmige Kristallite vor- 
liegen. Wie schon erwähnt, liegt eine Untersuchung des Form- 
einflusses der Kristallite bei Metallschichten noch nicht vor; es ist 
jedoch mit Sicherheit anzunehmen, daß eine völlig regellose An- 
ordnung von z.B. Würfeln oder Oktaedern mit vielleicht etwas ver- 
änderten Füllfaktoren zu sehr ähnlichen Ergebnissen führen wird. 


Il. 
§8. Die Widerstandsmessungen 


Die Messung des Widerstands begann unmittelbar nach dem 
Aufdampfen. Bei allen Gold- und Silberschichten auf Quarz wurde 
ein Altern im normalen, schon oft festgestellten Sinn, d.h. eine 
Abnahme des Widerstands mit der Zeit beobachtet, die zuerst sehr 
steil verlief und nach einigen Minuten flacher wurde. Als Bezugs- 
widerstand wurde für alle Schichten der Widerstand 10 Min. nach 
dem Aufdampfen gewählt. Die MeBergebnisse an Goldschichten von 20, 
100 und 200° © Aufdampftemperatur sind in Tab. 26 und in Abb. 14 
als Funktion der Schichtdicke angegeben. In Tab. 26 ist das Ver- 
hältnis aus dem spezifischen Widerstand der Schicht, der aus den 
Dimensionen der Schicht und dem gemessenen Widerstand berechnet 
wurde, und dem normalen spezifischen Widerstand o, angegeben. 
Abb. 14 zeigt diese Größe o/o, im logarithmischen Maßstab. 

Bei den 100°- und 200°-Schichten wurde aus den Widerstands- 
werten bei 20° und bei 100° bzw. 200° auch der Temperatur- 
koeffizient des Widerstands berechnet («). Er war bei allen gemessenen 


Tabelle 26 


1.20°dmu 1,7-26 35 43 54 72 11,6 | 208 | 25,3 | 28,1 
| 236 1670 970 | 55 | 84 | 82 
t,100°dmu 14-41 5,1) 54 78 83 95 | 11,0 202 | 26,4 
>10° | 26 | 122) 79 48 51) 31 |) 25 | 23 
— 00| - | Bi Si — 
1,9-14,9 17,8| 187, 19,8 21,6 28,0 | 
>10° 503 | 11,9 158 58 3,8 
_ 14| 1,7; 10) 18 1,9 
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Schichten positiv, aber kleiner als normal (4-10~*), und nahm mit 
abnehmender Schichtdicke meist ab. 

Die Widerstandskurven zeigen den bekannten hyperbelartigen 
Verlauf. Bei den dicksten Schichten von 20° war der spezifische 
Widerstand immer noch etwa 
3mal größer als normal. 
Unterhalb 3,5 mu konnte der | 
Widerstand mit der zur Ver- | 
fügung stehenden Methode 4 
nicht mehr gemessen werden; 
er war daher mehr als 10°mal | 
größer als normal. 

Die Widerstandswerte t 
der 20°-Serie zeigen bei den /9g/Pn 
4,3 und 5,4 mu dicken Schich- 
ten sehr große Abweichungen 20\\700° — 
von der Kurve, die nach 
den kleinsten der gefundenen 7 , 
Werte gezeichnet worden ist. Sr 
Diese herausfallenden Schich- q 
ten sind gerade diejenigen, 
deren Brechungsindex auch a 


auffallend groß war (Abb. 3). _ Abb. 14. Gold, log g/g, als Funktion | 

Man erkennt auch bei der _ der Schichtdicke bei ¢,= 20, 100, 200° _ 
af ‘ 

100°-Serie, daB die rela- 


tiven Abweichungen des Widerstandes und des Brechungsindex 
gleichsinnig sind. 

Der Sinn der Abweichung der erwähnten Werte könnte eine 
Erwärmung vermuten lassen. Diese müßte jedoch, wie ein Ver- 
gleich mit der 100°-Kurve zeigt, schon so groß gewesen sein, daB 
sie durch Anstrahlung ganz unmöglich verursacht worden sein kann. 
Es müssen daher noch andere Ursachen ähnliche Veränderungen 
hervorrufen können, wie eine Erwärmung der Unterlage beim Auf- 
dampfen. 

Bei der 100°-Serie konnte schon bei 4,1 mu der Widerstand 
nicht mehr gemessen werden. Der aufsteigende Ast der Kurve ist 
etwas, bei der enormen Streuung aber kaum meßbar, zu größeren 
Schichtdicken hin verschoben wie die Anomalien der optischen Kon- 
stanten. Bei dickeren Schichten liegen jedoch die 100°-Werte unter 
den 20°-Werten. Das hat wahrscheinlich seinen Grund darin, daß die 
Alterungsgeschwindigkeit bei erhöhter Temperatur bedeutend größer _ 
ist, so daß diese Schichten ihrem Endwiderstand wesentlich näher 
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sind als die 20°-Schichten. Auch diese Erscheinung zeigt sich 
beim Brechungsindex (Abb. 5), wo der n-Wert bei 20 mu Schicht- 
dicke bei 100° unter dem 20°-Wert liegt. 

Bei t, = 200° C erreicht die Verschiebung der Widerstandskurve 
schon so große Werte, daß Schichten von 16—17 mu keinen mef- 
baren Widerstand mehr hatten. 

Die beschleunigende Wirkung einer Temperaturerhöhung auf 
das Altern einer Schicht ist von Braunsfurth (27) näher untersucht 
worden. Sie ist identisch mit der von Suhrmann und Barth 
beobachteten (28), (29) irreversiblen Widerstandsabnahme beim Er- 
wärmen dicker Metallschichten, die bei tiefer Temperatur aufgedampft 
waren. Dabei beobachteten Suhrmann und Barth auch einen 
Anstieg des Reflexionsvermögens, was der hier gefundenen Ver- 
kleinerung des Brechungsindex entspricht. 

Bei Silber waren die Ergebnisse qualitativ die gleichen; jedoch 
streuten die Werte besonders im Übergangsgebiet erheblich mehr 
als bei Gold, was zum Teil auf die ungenauere Dickenmessung, in 
der Hauptsache aber auf die große Empfindlichkeit der dünnen 
Silberschichten gegen die geringsten Verunreinigungen der Unterlage 
zurückzuführen ist. Die kritische Dicke, bei welcher der Wider- 
stand unmeßbar groß wird, lag bei 20° etwas unter 5 mu, bei 100° 
bei 6—7 mu, bei 150° zwischen 10 und 13 mu, bei 200° zwischen 
18 und 20 ma und bei 300° zwischen 37 und 39 mu. Diese Ver- 
schiebung geht ungefähr parallel mit der Verschiebung der Grenz- 
dicke für den Übergang von lichtstreuenden Schichten in normale 
(Abb. 9). 

Im Gegensatz zu Gold änderten Silberschichten im kritischen 
Dickenbereich ihren Widerstand beim Einlassen von Luft ins 
Vakuum oft erheblich. 


pear 
89 Die Strukturuntersuchungen 


Die Schärfe der Interferenzringe im Debye-Scherrer-Diagramm 
bei Reflexionsaufnahmen mit Elektronenstrahlen ist bedingt durch den 
submikroskopischen Rauhigkeitsgrad der bestrahlten Oberfläche (31), 
(32), (33). Je größer die aus der Schicht herausragenden Kristall- 
blöckchen sind, die bei der Untersuchung von dem streifend auf- 
treffenden Elektronenstrahl durchstrahlt werden, desto schärfer sind 
die beobachteten Interferenzringe. 

Bei den untersuchten Gold- und Silberschichten auf Quarz, die 
bei kleineren Dicken meist unorientiert waren, also vollständige 
Beugungsringe lieferten, wurde die Ringschärfe nur qualitativ be- 
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urteilt. Eine Ringverbreiterung ließ sich besonders gut daran 
erkennen, daß die für beide Metalle charakteristischen 022 und 
311 Ringe mit dem Auge nicht mehr gut getrennt werden konnten. 
(Die innersten Ringe 111 und 002 lagen vielfach schon innerhalb 
der Schattengrenze, da besonders bei den dünneren Schichten die | 
Störung durch Aufladung einen zu kleinen Auftrefiwinkel des 
Elektronenstrahls nicht erlaubte). 

Gold zeigte bei t, = 20° im Gegensatz zu den Ergebnissen von 
O0. Rüdiger (14) bei Schichtdicken über 20 mu eine teilweise Orien- 
tierung der Oktaederebene parallel zur Unterlage. Da bei Rüdiger 
die Aufdampfbedingungen etwas anders waren (kleinerer Abstand 
und kürzere Aufdampfzeit), muß die Orientierung doch wohl davon 
abhängig sein. 

Bei dünneren Schichten trat keine Orientierung mehr auf. Die 
Ringe waren so verbreitert, daß 022 und 311 nicht oder nur ganz 
schwach getrennt werden konnten (Abb. 15). Unterhalb etwa 2 mu 
trat eine deutliche, jedoch nicht gut reproduzierbare Verschärfung 
auf. Bei noch dünneren Schichten waren die Ringe wieder stark 
verbreitert. 

Bei t, = 100° C trat über 20 mu wieder die 111-Orientierung 
auf, und zwar noch ausgeprägter als bei 20°. Darunter zeigten 
sich wieder verwaschene Ringe, die aber unter 10 mu trennbar 
wurden und reproduzierbar scharf blieben (Abb. 16) bis zu den 
dünnsten Schichten, wo sich wieder eine Verbreiterung bemerkbar 
machte. Aber auch bei der allerdünnsten Schicht von etwa 0,4 mu 
waren 022 und 311 noch trennbar. 

Bei t, = 200° C erstreckte sich der Bereich der scharfen Ringe 
schon bis zu den dicksten der untersuchten Schichten von 28 mu. 
Alle Schichten mit Ausnahme der dünnsten unter 3 mu zeigten 
zudem noch eine mehr oder weniger ausgeprägte Orientierung. Bei 
noch höheren Temperaturen waren keine weiteren Änderungen zu 
beobachten. 

Silberschichten ergaben ähnliche Ringverschärfungsgebiete. Auch 
über etwa 50 mu Dicke ergaben sich scharfe Beugungsringe (vgl. 
auch (14) und (33). Zwischen 10 und 50 mu waren 022 und 311 
nicht mehr gut trennbar (Abb. 17). Unterhalb etwa 10 mu wurden 
sie aber wieder scharf, waren besonders um etwa 5 mu gut trennbar 
(Abb. 18). Die dünnsten Schichten ergaben auch hier wieder ver- 
waschene Ringe. 

Die angegebenen Dickenbereiche sind natürlich nur ganz rohe 
Anhaltswerte, von denen auch Abweichungen vorkamen. Eine ge- 
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; En nauere Abgrenzung ist bei dieser qualitativen Ringschärfeuntersuchung 


nicht möglich. 


Bei höheren Aufdampftemperaturen waren bei allen Dicken bis 

auf die dünnsten die Ringe scharf und gut trennbar. Bei t, = 300° ( 
trat bei Dicken über etwa 20 mu eine schwache 111-Orientierung auf. 
Die Elektronenstrahluntersuchungen zeigen also bei beiden 
Metallen in gewissen, von der Herstellungstemperatur abhängigen 


Abb. 15. Gold auf Quarz, d = 5,4 mu, t, = 20°C 


 Diekenbereichen eine vergrößerte submikroskopische Rauhigkeit an. 


Bei Zimmertemperatur ist sie für Gold noch nicht so reproduzierbar 
nachzuweisen wie bei Silber. Bei 100° ist sie bei Gold dagegen 
ge nachweisbar, während bei Silber die obere Grenze des Rauhig- 
keitsgebietes dann schon nicht mehr definiert ist. 
Von diesen Beobachtungen abweichende Ergebnisse hat S. 
Rama Swamy (24) bei Untersuchungen dünner Goldschichten 
E erhalten, die auf Glimmer aufgedampft waren. Er fand an den 
_ dicken, optisch normalen Stellen ziemlich scharfe Ringe, im Über- 
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gangsgebiet dagegen, wo seine bei Zimmertemperatur aufgedampften 
Schichten schon die Lichtstreuung zeigten, ein ganz anderes Dia- 
gramm, bestehend aus nur zwei verwaschenen Ringen, die er mit 
den bei polierten Metalloberflächen erhaltenen Halos identifiziert. 
Er schließt daraus auf den amorphen Zustand des Metalls. Da 
bei meinen Untersuchungen in diesem Dickenbereich solche Ringe 
nie auftraten, liegt die Vermutung nahe, daß die Spülung der 
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Abb. 17. Silber auf Quarz, d = 24 mu, ft, = 20°C 


Abb. 18. Silber 


Schichten in Petroläther, die Rama Swamy zur Entfernung von 
Fettspuren vor der Untersuchung vornahm, die Ursache fiir das 
ahweichende Ergebnis war. Diese Vermutung wird noch bestätigt 
durch Beobachtungen von O. Riidiger (14), der feststellte, daB die 
Ringschärfe in diesem kritischen Dickenbereich sehr emptindlich 
war gegen geringe Verunreinigungen der Schicht durch Fettdämpfe 
beim Aufdampfen. Es ist außerdem aus der Veröffentlichung Rama 
Swamys nicht ersichtlich, ob das Ergebnis reproduzierbar war, 
oder ob nur eine Schicht untersucht wurde. 
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Diskussion über den Aufbau der untersuchten Metallschichten 


Die Ergebnisse der drei Untersuchungsmethoden und ihre Ab- 
 hängigkeit von der Herstellungstemperatur der Schichten führen 
eindeutig zu dem Schluß, daß die Anomalien nicht auf einem 
amorphen Zustand des Metalls beruhen, sondern durch eine Auf- 
lockerung des Schichtgefüges bedingt sind. 

Man muß sich die Entstehung einer solchen Schicht danach 
folgendermaßen vorstellen. 

Die Metallatome, die sich aus dem Dampf auf der Unterlage 
niederschlagen, besitzen eine mit der Unterlagetemperatur ansteigende 
Beweglichkeit und schließen sich infolgedessen zu kleinen, weit 
voneinander entfernten Kristalliten zusammen, die schon bei Zimmer- 
temperatur ein im wesentlichen normales Kristallgitter haben. Sie 
verhalten sich nämlich gegenüber den Lichtwellen wie Kugeln mit 
den normalen optischen Konstanten. Die bei verschiedenen Metallen 
ähnlichen Färbungen dieser dünnsten Schichten, die meist gelblich 
ist, erklärt sich daraus, daß das Absorptionsmaximum für eine 
solche Verteilung bei den kürzeren Wellen liegt. 

Da die einzelnen Kristallkörner keinen Kontakt haben, ist 
keine Leitfähigkeit vorhanden. 

Die Elektroneninterferenzen zeigen das normale Kristallgitter 
an, jedoch bei den dünnsten Schichten sehr kleine Kristallite, wie 
von F. Kirchner schon vor längerer Zeit auf Grund von Struktu:- 
untersuchungen an dünnen Kristallschichten (30) festgestellt wurde. 
Daß bei diesen dünnen Schichten zwischen den Kristalliten Löcher 
in der Schicht bestehen, haben auch Untersuchungen von O. Rüdiger 
ergeben, der bei dünnen, auf Steinsalz aufgedampften Schichten 
neben den Interferenzen des Metalls auch die des Steinsalzes erhielt. 
Mit zunehmender aufgedampfter Metallmenge können nun die 
neu hinzukommenden Atome entweder zwischen den schon vor- 
handenen Kriställchen neue Keime bilden, oder die schon vor- 
handenen vergrößern. Man kann hier wie bei der Kristallisation 
aus Lösungen eine Keimbildungsgeschwindigkeit und eine Keim- 
wachstumsgeschwindigkeit unterscheiden. Anscheinend überwiegt 
bei Zimmertemperaturen die erstere, während bei höheren Tempe- 
raturen die größere Beweglichkeit der Atome auf der Unterlage 
eine größere Wachstumsgeschwindigkeit zur Folge hat. Dabei 
bleiben die Kristalldimensionen aber immer noch klein gegen die 
Wellenlänge des Lichtes. 

Für die optischen Eigenschaften sollten beide Vorgänge in 
erster Näherung gleichwertig sein: Sie ergeben beide eine Ver- 
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größerung des Füllfaktors. Die Tatsache jedoch, daß bei höheren 
Herstellungstemperaturen die Übereinstimmung der gemessenen mit 
den theoretischen Konstanten weit besser ist, scheint darauf hin 
zu deuten, daß die bei höheren Temperaturen besser und größer 
ausgebildeten Kriställchen den Voraussetzungen mehr entsprechen. 

Für das Einsetzen der Leitfähigkeit ergeben sich Unterschiede: 
Mit zunehmender Metallmenge ist bei vielen kleineren Kristalliten 
der Kontakt früher hergestellt, als bei wenigen größeren, so dab 
bei Zimmertemperatur die Leitfähigkeit schon bei kleineren Schicht- 
dicken einsetzt, in Übereinstimmung mit der gefundenen Temperatur- 
abhingigkeit der unteren Leitfähigkeitsgrenze. 

Für die Elektronenstrahlen erscheinen Schichten mit diskreten, 
größeren Kristalliten rauher, sie ergeben also schärfere Interferenzen 
als solche, die aus vielen eng beieinanderliegenden Kriställchen be- 
stehen. Bei den letzteren tritt ein „Abschattungseffekt“ auf, durch 
den F. Kirchner (32) die Ringverbreiterung erklärt: Bei streifender 


_ Inzidenz der Elektronenstrahlen schatten sich die Kristallite gegen- 


seitig ab, so daß nur kleine, aus der mittleren Oberfläche heraus- 
ragende Kristallecken kohärent streuen können. Bei größeren Kri- 
stalldimensionen und -abständen tritt der Effekt nicht so sehr in 
Erscheinung. Ein Vergleich mit den in Durchstrahlung gewonnenen 
Diagrammen zeigt, daß die Ringe immer noch verbreitert sind, daB 
also auch dann nur ein Teil jedes Kriställchens zum Interferenz- 
bild beiträgt. 

Besonders scharf werden natürlich die Ringe, wenn die Kristallite 
bei höheren Herstellungstemperaturen schon zu Dimensionen an- 
gewachsen sind, die mit der Lichtwellenlänge vergleichbar sind, so 
daß schon starke Lichtzerstreuung auftritt. 

Da mit weiterem Aufdampfen auch bei erhöhter Temperatur 
die Lücken zwischen den Kriställchen aufgefüllt werden, was sich 
optisch am Übergang der anomalen in die normale Metallschicht 
zu erkennen gibt, tritt dann der Abschattungseffekt auch bei diesen 
Schichten auf. Es bleibt jedoch die Oberflächenrauhigkeit auch dann 
noch so groß, daß der Effekt meist nicht mehr so deutlich ist. 

Die Ringverschärfung bei den großen Schichtdicken von über 
etwa 50 mu muß man wohl dadurch erklären, daß einzelne Kristallite 
besonders schnell wachsen, so daß aus der Schicht einige wenige, 
aber verhältnismäßig große Kristallkanten herausragen. 

Abb. 19 zeigt die Verhältnisse bei der Untersuchung mit Elek- 
tronenstrahlen schematisch. Die angegebenen rohen Dickenbereiche 
beziehen sich auf Silberschichten, t, = 20°C, wo alle Phasen be- 
obachtbar waren. Bei Gold und bei anderen Temperaturen hat man 
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sich die Verhältnisse analog vorzustellen mit der Einschränkung, 
daß der eine oder andere Zustand mehr oder weniger ausgeprägt 
sein kann. So ist z. B. bei Zimmertemperatur bei Gold die Ring- 
a nicht so ausgeprägt, wahrscheinlich weil dann für Gold 
die Keimbildungsgeschwindigkeit größer und die Wachstumsgeschwin- 
heit kleiner ist als bei Silber. 

Perucca (43) (44) (45) glaubt aus dem Verlauf der Leitfähig- 
 keitskurve kathodenzerstäubter Metallschichten einen Beweis gegen 
die Körnertheorie herleiten zu kön- 


= nen. Seine Überlegungen (43) wären 
— überzeugend, wenn die Leitfähigkeit 


seiner Schichten bei den größten, 
—— noch untersuchten Dicken von der 
= =< =a normalen Leitfähigkeit nur noch 
wenig verschieden gewesen wäre. 
Das war aber gewiß nicht der Fall, 
da sogar Schichten von über 20 mu 
Dicke nur einen Bruchteil der 
normalen spezifischen Leitfähigkeit 
zeigen. Die in einer neueren Ar- 
beit (45) angegebenen Schichtdicken- 
werte zu den älteren Messungen, 
die allerdings als fraglich bezeichnet 
Abb. 19. Aufbau einer dünnen werden, lassen erkennen, daß nur 
Metallschicht schematisch nach ein Bereich von wenigen mp unter- 
Rauhigkeitsuntersuchungen sucht worden ist. Die Angleichung 
mit Elektronenstrahlen der anomalen spezifischen Leitfähig- 
keit an die normale erstreckt sich 
jedoch über einen sehr viel größeren Dickenbereich, so daß die 
erwartete Konkavität der Leitfähigkeitskurve sehr stark auseinander- 
gezogen wird, und, wenn überhaupt, sich erst bei Erfassung eines 
größeren Dickenbereichs bemerkbar machen kann. 

Kramer (11) (12) hält die aus Elektronenbeugungsaufnahmen 
gezogenen Schlüsse nicht für zwingend, da durch die hohe Energie 
der auftreffenden Elektronen eine amorphe Schicht sofort oberfläch- 
lich in eine kristalline umgewandelt werden könne. Dann hätte sich 
jedoch besonders bei den dünnsten Schichten, die ganz von den 
Elektronenstrahlen durchdrungen werden, die Umwandlung in einer 
Änderung der empfindlichen optischen Eigenschaften an der be- 
strahlten Stelle bemerkbar machen müssen, was nicht beobachtet wurde. 
e Die von Kramer als Stütze für den amorphen Metallzustand 
in dünnen Schichten angeführten optischen Versuche von Jagers- 
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berger und Schmid (34) (35), H. Murmann (17) und Deubner (41) 
lassen sich ebensogut auf Grund der Vorstellung des kolloidalen 
Zustandes erklären. Die von Jagersberger und Schmid gefundene 
Grenzdicke, die mit der unteren Grenze der Leitfähigkeit identisch 
ist, müßte sich nach Kramer (12) bei höherer Temperatur zu 
kleineren Dicken hin verschieben. Gerade die hier gefundene 
Verschiebung zu größeren Dicken zeigt jedoch, daß die Vorstellung 
des amorphen Zustandes für diese Schichten nicht zutrifft. Ebenso 
sagt die von Kramer angeführte Farbänderung von Silbersolen von 
Gelbbraun ins Schwärzliche nichts über den amorphen Zustand der 
Silberteilchen in dem gelbbraunen Sol aus. Von Scherrer (37) ist 
mit Röntgenstrahlen gezeigt worden, daß die Teilchen in den kolloi- 
dalen Gold- und Silberlösungen auch in den kleinsten, nur wenige 
Elementarbereiche umfassenden Dimensionen, die im Ultramikroskop 
längst nicht mehr sichtbar sind, ein normales Kristallgitter haben. 

Kramer setzt weiterhin den Zustand des Metalls in dünnen, 
natürlich gewachsenen Schichten identisch gleich dem Zustand, der 
in der sogenannten Beilbyschicht beim Polieren massiver Metalle 
erzeugt wird. Gegenüber seiner Meinung, der amorphe Charakter 
sei durch Elektroneninterferenzen nachgewiesen, muß auf die Arbeiten 
von Kirchner (32) hingewiesen werden. Kramers Vorstellung über 
die Umwandlungstemperatur der amorphen Schichten paßt auch 
schlecht zu einer Erfahrung über die Herstellung der Beilbyschicht. 
Denn nach einer privaten Mitteilung von Quarrel, der Unter- 
suchungen über die polierten Schichten gemacht hat (38), ist die 
Ausbildung der Beilbyschicht um so besser, je größer die Tempe- 
raturerhöhung beim Polieren ist. 

Zu Kramers Theorie im Widerspruch sind auch Leitfähigkeits- 
untersuchungen von A.C. B. Lovell (39) (40) an Kalium-, Rubidium- 
und Caesiumschichten auf Glas, die schon bei den dünnsten, bei 
tiefer Temperatur kondensierten Schichten eine Leitfähigkeit ergaben. 
Es müssen also auch hier, unterhalb der von Kramer berechneten 
Umwandlungstemperatur, schon Leitfähigkeitselektronen abgespalten 
worden sein. Beim Erwärmen der Schichten erfolgte nach der Er- 
klärung von Lovell unter dem Einfluß der Oberflächenspannung 
eine Auflösung der Schicht in einzelne Häufchen, wobei die Leit- 
fähigkeit verschwand. 

Ein Argument gegen die Körnertheorie bildet die Arbeit von 
H. Murmann (17), der aus der Maxwellschen Theorie eine experi- 
mentell bestätigte Formel ableitete (15), nach der die Lichtdurch- 
lässigkeit im Ultraroten nur von dem Produkt aus Dicke und Leit- 
fähigkeit abhängt, Danach berechnet er aus Durchlässigkeits- 
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messungen im Ultraroten an dünnen Silberschichten bekannter Dicke 
die Leitfähigkeit, die nach seinen Messungen ebenso abnimmt wie 
die direkt gemessene, so daß nach seiner Meinung nicht das 
Fehlen von Kontakten die Ursache sein kann, da die indirekte, 
optische Methode nur die Leitfähigkeit der einzelnen Atomgruppen 
messen soll ohne Rücksicht darauf, ob sie miteinander Kontakt 
haben oder nicht. Es muß demnach eine verkleinerte Leitfähigkeit 
der einzelnen Elementarbereiche vorhanden sein. In dieser Beweis- 
führung muß jedoch ein Fehler stecken. Denn man kann ja um- 
gekehrt, wie es in der hier benutzten Theorie von Maxwell-Garnett 
geschieht, von einzelnen Metallkörnern mit den normalen Metall- 
_ eigenschaften ausgehen und die optischen Eigenschaften dieser Schicht 
berechnen. Man findet schon im langwelligen Teil des Sichtbaren 
für Gold und Silber weitgehende Unabhängigkeit der Konstanten 
von der Wellenlänge, die sich zweifellos auch ins Ultrarot erstreckt. 
Es ergibt sich weiter aus dem sehr kleinen Absorptionskoeffizienten 
eine sehr große Durchlässigkeit. Daher kann die Murmann- 
sche Formel, die aus der großen Durchlässigkeit eine kleine Mikro- 
leitfähigkeit folgert, nicht allgemein zutreffen. 

Auf Grund der Vorstellung von einem körnigen Aufbau der 
dünnen Metallschichten muß nach Tamman (41) auch die Ab- 
weichung des spezifischen Widerstands dicker Schichten vom nor- 
malen Wert durch einen lockeren Aufbau erklärt werden. Beim 
Erwärmen der Schichten findet eine Vereinigung und Vergrößerung 
der Kristallite statt, die Schicht sintert zusammen und wird dem 
massiven Metall ähnlicher. Bei weiterem Erhitzen können nicht zu 
dicke Schichten unter dem Einfluß der zwischen Metall und Unter- 
lage wirkenden Kräfte (Adhäsionskräfte und Oberflichenspannung) 
wieder in einzelne Tröpfchen zerrissen werden. Einmal zusammen- 
hängende Schichten sind jedoch bei Temperaturen noch beständig, 
bei denen die gleiche mittlere Dicke bei der Herstellung schon 
_ kolloidal wird. Eine 10 mu dicke Goldschicht war bei 400°C noch 
beständig, und eine 4 mu dicke Schicht löste sich bei 150° C auf. 
Silberschichten waren durch Erwärmung auch in größeren Dicken 
noch zur Auflösung zu bringen, was vielleicht mit der Oberflächen- 
spannung des Metalls zusammenhängt. Silber hat nämlich im flüssigen 
Zustand eine kleinere Oberflächenspannung als Gold (47), die man 
wohl auch dem festen Metallzustand zuordnen darf. 


Zusammenfassung 


Es wurden an dünnen, im Hochvakuum auf Quarzglas auf- 
gedampften Gold- und Silberschichten der Widerstand und die 
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Dicke optischen Konstanten gemessen, sowie aus Elektronenbeugungs- 
t wie untersuchungen in Reflexion Schliisse auf die Struktur und Rauhig- 
das keit gezogen. Bei der Herstellung wurde die Temperatur der Unter- 
rekte, lage variiert. Ein Vergleich der Anderungen der optischen Konstanten 
ıppen bei dünnen Schichten und erhöhten Herstellungstemperaturen mit 
ntakt den theoretisch berechneten Konstanten einer aus normalen Metall- 
igkeit körnern locker aufgebauten Schicht ergibt gute Übereinstimmung. 
weis- Ebenso stiitzen die Widerstandsmessungen und besonders die Rauhig- 
um- keitsuntersuchungen die Auffassung, daß die Anomalien der unter- 
‘nett suchten Schichten nicht durch einen amorphen sondern durch einen 
etall- kolloidalen Zustand bedingt sind, d.h. daß diese Schichten aus 
hicht einzelnen aber normalen Kristalliten bestehen. 
zur. Vorliegende Arbeit wurde im Institut für technische Physik 
unten der Universität Köln ausgeführt. Mein Dank gilt Herrn Prof. Dr. 
eckt. F. Kirchner sowie Herrn Doz. Dr. H. Lassen für die Anregung 
onten und ihr großes, förderndes Interesse an der Arbeit. Besonders danke 
ru ich auch Herrn Prof. Dr. K. Försterling für sein Interesse. 
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